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. . ."Acho que um dos maiores enganos foram 
cometidos quando a analise qualitativa foi suprimida do cur- 
riculo. Este era um modo de ìntroduzir a quimica descritiva 
que, se a olharmos mais a fundo, pode despertar o interesse 
de estudantes por reaqòes. Eu considero as reagòes corno 
sendo o coragào da qufmica. Os espectros, por exemplo, sào 
importantes nào somente por si só , mas porque eles revelam 
caracteristicas importantes da estrutura eletronica que, por 
sua vez, afeta a reativìdade" . . . 


Henry Taube 

Premio Nobel de Quimica de 1983. 
Chem. Eng. News, 62 (21), 32 (1984). 
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PREFÀCIO 

Um assunto que tem sido bastante discutido é o 
importante papel que a Quimica Analitica Qualitativa pode 
desempenhar na formarlo do quimico. A este respeito, nada 
mais esclarecedor do que um recente artigo do professor 
Paschoal E. A. Senise {Quimica Nova 5> 137 (1984)} de onde 
destacamos este pequeno trecho: "... o que sempre se busca 
conseguir é um ensino verdadeiramente formativo, e que o 
estudante seja estimulado a pensar, raciocinar com base nos 
conhecimentos que vai adquirindo e desenvolver sua capacida-' 
de criativa", para mais na frente concluir: "... é princi- 
palmente a Quimica Analitica que pode desempenhar, sob o 
aspecto pedagogico, este papel". 

Resta ainda lembrar que està disciplina tem sido 
considerada a maneira mais adequada para o ensino de reagoes 
quimicas . 

Assim, pareceu-nos que um livro tratando desta ma- 
teria seria de utilidade para os estudantes de quimica. Foi 
com isso em mente que os autores e o Editor langaram este 
livro . 

No mesmo, a parte experimental é precedida de urna 
parte teorica que trata de certos conceitos basicos que o 
aluno devera relacinar com seus achados a cada momento. 

O seu conteudo é apiicauo no inscituco de Quimica 
da Universidade Estadual de Campinas ja ha alguns anos com 


11 



S U M A R I 0 


bons resultados. A parte experimental é coberta em um se 


mestre com oito horas de atividades semanais. Entretanto o 

texto pode ser adaptado para outras situagSes de acordo com Capitulo I 

as necessidades do curso a que se destina . A MODO DE INTRODUCO 21 

Campinas, 1987 I- 1- História da Analise Qualitativa 21 

Os Autores I- 2. Proposigào da Analise Qualitativa 24 

I. 3. Sensibilidade e Seletividade das 

ReagSes Analiticas 26 

I. 4. Definigào de Alguns Termos 28 

I. 5. Classif icagào Analitica dos Cations 

e Anions 31 

I. 6. Caderno de Anotagòes e o Relatório 33 


Capitulo II 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS DA AN'AlISE QUALITATIVA 35 


II. 1. Como Expressar as Concentragòes de 

Solugòes 35 

II. 2. Equilibrio Quimico 39 

II. 3. Cinetica e Equilibrio Quimico 40 

II. 4. Deslocamento de Equilibrio 42 

li. 5. Ionizaqào da Àgua 44 

II. 6. Conceito de pH 46 

II. 7. Equilibrics Envol vendo Acidos Fracos 

e Bases Fracas 50 

lì. 8. Hidrólise de Sais 58 

li. 9. Solugao Tampào 66 


12 


13 



11. 10. Solubilidade de SÓlidos Ionicos 

11. 11. Solubilidade e Produto de Solubilidade 

11.12. Concentragào de fons Necessaria Para 


70 


75 


Precipitagào 77 

11.13. Precipitagào Controlada 78 

11.14. Precipitagào de Sulfetos 81 

11.15. Separagào dos Sulfetos 84 

11.16. Tioacetamida na Anàlise Qualitativa 87 

11.17. Reagòes de Óxido-Redugào 91 

11.18. fons Complexos 101 


Capitulo III 

TÉCNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NA ANÀLISE QUALITATIVA 109 


III. 1. Materiais 109 

III. 2. Como Lavar os Tubos de Ensaio Ili 

III. 3. As Quantidades que Devem ser Usadas Ili 

III. 4. Mistura e Aquecimento de Solugòes 112 

III. 5. Precipitagào e Separagào de um Solido 113 

III. 6. Lavagem e Transf erència do Precipitado 113 

III. 7. Teste da Acidez do Meio 115 


Capitulo IV 

'CÀTIONS DO GRUPO I: Na + , K + e NH* 117 

Propriedades dos Catìons do Grupo I 117 

Reagòes dos fons Sodio 118 

Reagòes dos fons Potàssio 121 


14 


I 


Reagòes dos fons Amònio 125 

Resumo das Reagòes dos Cations do Grupo I 127 


Caprtulo V 

CÀTIONS DO GRUPO II: Mg 2+ , Ba 2+ , Ca 2+ e Sr 2+ 


propriedades dos Cations do Grupo II 

Reagòes dos fons Magnesio * 

Reagòes dos fons Calcio, Bario e Estròncio . 

Separagào dos Cations do Grupo II 

Resumo das Reagòes Usadas nas Separagao 

dos Cations do Grupo II : - • 

Esquema de Separagào dos Cations do Grupo II 


129 

131 

136 

141 

146 

147 


Capftulo VI 

CÀTIONS DO GRUPO III: Fe 3+ , Al 3+ , Cr 3+ , Ni 2+ , Co 2+ , 

Zn 2+ e Mn 2+ 149 


propriedades dos Cations do Grupo III 

Reagòes de Separagào dos Cations do Grupo III 

Reagòes de Identif icagào dos Cations do Grupo III .... 

a . Ferro 

b. Aluminio 

c . Cròmio 

d . Zinco 

e. Manganès 

f. Cobalto 

g . Niquel 


150 

152 

159 

159 

160 
161 
162 
164 
166 
168 


15 



Separagào dos Cations do Grupo III 169 

Resumo das Reagoes Usadas nas Separagòes 

dos Cations do Grupo III 175 

Esquema de Separagào dos Cations do Grupo III 178 


Capitulo VII 

CATIONS DO GRUPO IV: Hg 2 '*" , Pb 2+ , Bi 3+ , Cu 2+ , Cd 2+ , 

3+ „ 5+ 5+ 3+ _ 2+ 4 + 

As , As , Sb , Sb , Sn e Sn 179 


Cations do Grupo IV A ou Subgrupo do Cobre : 

Hg 2+ , Pb 2 + , Bi 3+ , Cu 2+ e Cd 2+ 180 

Dissolugào dos Sulfetos 181 

Propriedades dos Cations de Subgrupo IV A 182 

Reagòes de Separagào dos fons do Subgrupo IV A 183 

Reagoes de Identif icagào dos Cations do 

Subgrupo IV A 187 

a. Mercurio 187 

b. Chumbo 189 

c. Bismuto 190 

d. Cobre 191 

e . Cadmio 192 

Separagào dos Cations do Subgrupo IV A 193 

Resumo das Reagoes Usadas nas Separagòes dos 

Cations do Subgrupo IV A 198 

Resumo das Reagoes Usadas na Identif icagào dos 

Cations do Subgrupo IV A 199 

Esquema de Separagào dos Cations do Subgrupo IV A .... 200 

Cations do Subgrupo IV B ou Subgrupo do Arsenio: 201 


16 


as 3+ , As 5+ , Sb 5+ , Sb 3+ , Sn 2+ e Sn 4+ 

Propriedades dos Cations do Subgrupo IV B 

Reagoes dos fons As 3+ e As 5 + ■ 

Reagoes dos fons Sb 3+ e Sb 3+ 

Reagòes dos fons Sn 2 + e Sn 4+ 

Separagào dos Cations do Subgrupo IV B 

Separagào de Cations do Subgrupo IV A dos 

Cations do Subgrupo IV B 

Resumo das Reagòes Usadas nas Separagòes dos 

Cations do Subgrupo IV B 

Esquema de Separagào de Cations do Subgrupo IV B 
Esquema de Separagào de Cations do Subgrupo IV A 
de Cations do Subgrupo IV B 


201 

201 

202 

205 

208 

210 

212 

214 

215 

216 


Capftulo Vili 

CATIONS DO GRUPO V: Ag + , Pb 2+ e Hg 2 + 217 


Propriedades dos Cations do Grupo V 218 

Reagoes de Separagào dos Cations do Grupo V 220 

Reagòes de Identif icagào dos Cations do Grupo V 225 

a. Prata 225 


b. Chumbo 22/ 

c . Mercurio 229 

Separagào dos Cations do Grupo V 230 

Resumo das Reagòes Usadas nas Separagòes dos 

Cations do Grupo V 232 

Esquema de Separagào dos Cations do Grupo V 233 


17 



Capitulo IX 

PRINCIPIO DA ANALISE DE ÀNIONS . 235 

Testes Prévios para Ànions 236 

a.l. Solubilidade da Amostra 236 

a. 2. pH da Solugio Aquosa da Amostra 237 

a. 3. Tratamento com H 2 S0 4 Concentrado 237 

a. 4. Tratamento de urna Solugio Aquosa da 

Amostra com AgNOj 239 

a. 5. Tratamento de urna Solugio Aquosa da 

Amostra com BaCl 2 241 

Testes Especificos para a Identif icagào de Ànions 244 

a.l. Provas Diretas 244 

a. 2. Extrato com Soda 244 

REAgÒES PARA lONS FLUORETO 24 7 

REAgÒES PARA fONS CLORETO 248 

REAgÒES PARA fONS BROMETO 252 

REAgÒES PARA fONS IODETO 2 56 

REAgÒES PARA fONS SULFATO 260 

REAgÒES PARA ÌONS NITRATO 261 

REAgÒES PARA ÌONS NITRITO 265 

REAgÒES PARA fONS CARBONATO 267 

REAgÒES PARA lONS FOSFATO 271 

REAgÒES PARA lONS ACETATO 2 72 

REAgÒES PARA lONS SULFETO 275 

REAgÒES PARA ÌONS BORATO 277 


10 


Capitulo X 

ANALISE DE UMA MISTURA DE SÓLIDOS 


279 


a. Observagio Fisica da Amostra .... 
t>. Solubilidade da Amostra em Agua . 

c. Teste de Chama 

d. Determinar os Ànions Presentes .. 

e. Provas Diretas 

f. Extrato com Soda 

g. Determinar os Cations Presentes . 

h. Tratamento de Residuos Insoluveis 


279 

279 

280 
280 
281 
281 
281 
282 


SUGESTÒES PARA LEITURAS COMPLEMENTARES 


284 


APÈNDICES 289 

A.l. PREPARO DE SOLUgÒES 291 

A. 2. MATERIAL 30 3 

A. 3. POTENCIAIS PADRÀO DE ELETRODO 304 

A. 4. PESOS ATÒMICOS BASEADOS NO ISÒTOPO C=12 308 

A. 5. PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS 310 


19 



CAPÌTOLO I 


A MODO DE INTRODUCACI 

1.1. HISTÓR1A DA ANALISB QUALITATIVA 

As origens dos procedimentos analiticos modernos 
situam-se no Egito, que sem duvida, constituia-se num dos 
paises tecnicamente mais avangados do mundo antigo que se 
desenvolveu nas costas do mar Mediterràneo. La se processa- 
ram metais preciosos corno ouro e prata, desenvolveram a arte 
de tinturaria, a fabricagào de vidro, a tecnologia do cobre 
e ha também registros de que os primeiros processos de pro- 
dugào de cerve ja e vinhos tenham sido feitos pelos egipcios. 

Apesar de apresentarem um enorme desenvolvimento 
para a epoca, os processos de identif icagào utilizados ba- 
seavam-se inteiramente em propriedades fisicas. 

Com o passar dos tempos novos métodos foram sendo 
desenvolvidos a firn de fornecer mais inf ormagoes , alem das 
insuf icientes propriedades fisicas. 

Por volta de 2000 anos atràs, Caius Plinius Secun- 
dus (23-79 D.C.) idealizou um teste qualitativo para detec- 
tar a contaminagào do sulfato de cobre, normalmente adulte- 
rado com sulfato de ferro. Neste teste, Plinius usava urna 
tira de papiro umedecido numa solugao do extrato de noz-de- 
galha que era tratada com a solugao a ser examinada. Se a 
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solugào contivesse sulfato de ferro, entào o papiro tornava- 
se preto. 0 componente ativo deste extrato é o acido tani- 
co, urna mistura de ésteres de glieose do acido galico conti- 
do na galha . As galhas por sua vez, sào excrecincias causa- 
das por insetos parasitos sobre os galhos e troncos das 
plantas . 

0 aparecimento da anàlise quxmica propriamente dita 
surgiu só com as experièncias do cientista inglés Robert 
Boyle (1627-1691) que foi o primeiro quimico a tentar usar 
compostos organicos (mais precisamente extratos vegetais) em 
quimica analitica. Foi Boyle que idealizou vàrios testes 
qualitativos precursores dos atuais. 

Após R. Boyle, outras contribuigòes notaveis à qui- 
mica analitica foram dadas pelo sueco T.O. Bergman 
(1735-1784) desenvol vendo urna separagào sistematica por meio 
de algumas reagoes usando o acido sulfurico. 

Em 1813, o francès L.J. Thénard (1777-1857) propós 
urna serie de testes que seriam aplicados na identif icagào de 
gases quando liberados durante a analise de urna amostra des- 
conhecida. Foi ainda Thénard que desenvolveu o primeiro 
processo de separagào em grupos na analise qualitativa. 

Posteriormente, o alemào C.R. Fresenius (1818-1897) 
publicou varios métodos de analise que resultaram numa sepa- 
ragào sistematica que constitui a base dos esquemas de sepa- 
ragoes usados nos cursos de Quimica Analitica até hoje. 

Os métodos de analise quimica propostos 150 anos 
atràs obviamente nào tinham a versatilidade atual, nem mesmo 
o numero de testes disponiveis na època se compara com o que 
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existe hoje. 

Os testes por via seca, tal corno testes de chama, 
surgiram com as descobertas de R. Bunsen (1811-1899) e G. 
Kirchoff (1824-1887) de que as cores nos espectros de chama 
de certos ions metàlicos sào caracteristicas de cada metal. 

Os testes até entào desenvolvidos constituiam o que 
se conhece por macroanàlise, sendo que só mais tarde é que 
surgiu a microanalise , apesar de que alguns dos testes pro- 
postos ha muito tempo jà fossem microanali ticos , corno por 
exemplo a reagào usada em 1632 para a determinagào de ouro, 
baseada na formagào de urna suspensào de ouro coloidal e hi- 
dróxido de estanho pelo tratamento do AuCl^ com SnC^ • 

Dentro da microanalise, o teste de gota desempenha 
uni papel importante. Um dos testes de gota mais comum é o 
teste de acidez ou basicidade com urna tira de papel de fil- 
tro impregnada com extratos de violetas. 

Em 1859, H. Schiff (1834-1915) publicou um teste de 
gota no qual usava papel de filtro impregnado com carbonato 
de prata para detectar uréia na urina. Urna gota de urina 
produziu urna mancha de prata metàlica de cor marrom. 

Em 1898, H.P. Trey (1851-1916) demonstrou a possi- 
bilidade em se separar cobre de càdmio por meio de urna solu- 
gào amoniacal, contendo estes ions, colocada numa tira de 
papel de filtro. Os ions càdmio localizavam-se no anel ex- 
terno e podiam ser identif icados com sulfeto de armonio, re- 
sultando num anel amarelo de CdS ao redor do circulo preto 
de CuS. 

Os procedimentos de anàlise qualitativa no comego 
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do século envolviam proced imentos demorados, trabalhosos e 
deixavam muito a desejar quanto a sensibilidade dos testes 
utilizados. Isso chamou a atengào de F. Feigl* (1891-1971) 
que a partir de 1918 iniciou um estudo sistematico visando o 
desenvolvimento de reagoes mais sensiveis e seletivas para a 
maioria dos cations e ànions. Foi eie o introdutor da anà- 
lise de toque ("Spot Tests"), onde em vez de se utilizar mi- 
lilitros usa-se urna ou algumas gotas de solugòes. Com isto 
se conseguia testes mais ràpidos, economia de material além 
de maior sensibilidade. 



A composigào de urna substància pode ser determinada 
por urna anàlise. 0 procedimento para anàlise de urna subs- 
tància pode ser qualitativo, isto é, vai determinar a iden- 
tidade dos constituintes presentes, ou quantitativo, isto é, 
vai determinar a quantidade dos constituintes. 

I 

* É importante lembrar que após 1940 o professor F. Feigl 
viveu no Brasil onde realizou grande parte de sua imensa 
obra. ks pessoas interessadas em saber mais sobre este 
grande cientista aconselha-se ler o artigo do Prof. Pe . Leo- 
poldo Hdiiiueryei , "A vxua e a Obra de cmu reiyr uuintica 
Nova, 6, 55 (1983) . 

2 <* 


um 


A analise qualitativa inclui, de um modo geral, 
grande numero de diferentes procedimentos dentre os métodos 
modernos, tais corno espectrograf icos, cromatogràf icos e nu- 
cleares. O metodo usado neste curso envolve a dissolugào da 
amostra e a analise da solugào através de reagoes quimicas. 
A sequència das reagoes usadas na separagào e identif icagào 
dos ions sào essencialmente baseadas no metodo desenvolvido 
por Fresenius em 1840. Deste modo a sua importància està 
mais relacionada com a contribuigào na formagào do quimico 
do que corno urna metodologia analitica. Na realidade este 
curso tem sido considerado corno a maneira mais racional e de 
baixo custo para se ensinar as reagoes de quimica inorgàni- 
ca. Por outro lado, é neste curso que c aluno adquire urna 
compreensào dos equilibrios iònicos e do equilibrio quimico 
de modo geral. 

Outro fato que justifica a inclusào deste curso no 
curriculo de quimica é o de desenvolver urna iniciativa con- 
sidera vel e a habilidade do estudante em um laboratòrio. 

A simples analise de urna amostra desconhecida , 
atrai a atengào do estudante, dando-lhe urna idéia do anda- 
mento de urna pesquisa, qual seja: definir o problema e esta- 
belecer meios de corno solucionà-lo, realizar as experièncias 
observando atentamente os resultados e finalmente tornar as 
decisòes necessàrias e chegar a urna conclusào. 

Na pràtica é dado um problema ao estudante e eie é 
incentivado a resolver, tornando as próprias decisòes. 0 es- 
tudante deverà demonstrar interesse pelos seus resultados ao 
sentir que na analise proposta irà comprovar sua capacidade 
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em executar a tarefa. Tornando consciéncia disso, o estudan- 
te devera aprimorar sua dedicagào no sentido de que suas ex- 
periéncias permitam dar respostas conclusivas. 

Enquanto o programa de quimica geral apresenta so- 
mente nogòes bàsicas sobre o comportamento de muitos tipos 
de substàncias sob variadas condigòes, a analise qualitativa 
tem um objetivo mais restrito que estaria relacionado prin- 
cipalmente com solugòes de eletrólitos. Dai, a teoria da 
analise qualitativa representa um estudo do comportamento de 
ions em solugào aquosa. Entre os tópicos de maior impor tan- 
cia na analise qualitativa estào as leis e teorias que se 
referem às varias formas de equilibrio que podem existir em 
solugào aquosa. Podemos incluir entre estes equilibrios os 
conceitos de ionizagào, solubilidade , formagào de complexos 
e óxido-redugào . 

1.3. SENSIBILIDADE E 5ELET1VIDADE DAS REACSES ANALÌTICAS 

Ao se fazer um teste analitico sera necessario se- 
guir determinadas condigòes, pois do contrario o resultado 
podera ser erroneo. Pode-se citar a temperatura, a acidez e 
a concentragào dos reagentes. Na concentragào dos reagentes 
inclui-se a concentragào dos ions de interesse. Por isso 
diz-se que existe urna concentragào minima para o ion de in- 
teresse em solugào, abaixo da qual o teste sera negativo. 
Este fenòmeno està relaciunauo coiti a sensibilidade de um 
teste. É bom salientar-se que durante o uso de um teste de 


alta sensibilidade , a possibilidade de um erro é muito gran- 
de, pois as próprias impurezas dos reagentes podem mascarar 
o resultado. Isso, porém, pode ser contornado quando se faz 
um teste em branco, que significa colocar todos os reagentes 
menos a substància sob exame. Daqui o proprio estudante po- 
de deduzir também a importància da pureza dos reagentes usa- 
dos . 

A sensibilidade de urna reagào pode ser aumentada, 
dentre outros meios, por urna variagào na concentragào dos 
reagentes, por urna mudanga no valor do pH do meio, pela adi- 
gào de solventes orgànicos misciveis com a àgua, ou através 
de urna extragào por um solvente imiscivel com a àgua. 

A extragào de um composto do meio aquoso para um 
solvente organico, geralmente permite um aumento de sensibi- 
lidade na detegào de um elemento. O aumento na sensibilida- 
de se deve primeiro, a um aumento na concentragào da subs- 
tància de interesse jà que està sendo extraida de um volume 
grande (fase aquosa) para um volume menor (fase orgànica) e, 
segundo, ao efeito do pròprio solvente, que ocasiona urna mu- 
danga na intensidade da cor e algumas vezes da propria cor 
do composto que està sendo extraido. Um exemplo é a extra- 
gào do tiocianato ferrico em urna mistura de àlcool isoamili- 
co-benzeno (4:1). 

A sensibilidade de algumas reagòes pode ser aumen- 
tada mediante a adigào de um solvente orgànico miscivel com 
a àgua, por exemplo, a acetona. Neste caso ocorre um de- 
créscimo na constante dielétrica do meio e no grau de disso- 
ciagào do composto. Como exemplo consìdere-se a formagào do 
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complexo Co(SCN)^ - , de cor azul, na presenga de acetona. 

Além da sensibilidade pode-se considerar a seleti- 
vidade das reagòes nos testes analiticos. Diz-se que urna 
reagào é seletiva quando eia ocorre somente com um numero 
restrito de ions em determinadas condigòes. A seletividade 
de urna reagào é tanto maior quanto menor for o numero de 
ions que dà teste positivo. 

Um caso especial de seletividade ocorre quando a 
reagào dà teste positivo para um só ion e fala-se entào em 
especif icidade e em reagào especifica para o ion considera- 
do . 


definic&o de alguns termos 


Quando os métodos analiticos sào comparados de 
acordo com a quantidade de substància que està sendo anali- 
sada, a seguinte classif icagào pode ser feita: macro-, semi- 
micro- e microanàlise . 

Na macroanàlise usa-se béquer de 250 mi ou tubo de 
ensaio grande; quando se faz alguma precipitagào a quantida- 
de de sòlido formado é grande e deve ser filtrado em funil e 
papel de filtro. 

Na semimicroanàlise a quantidade de substància usa- 
da pa anàlise é da ordem de 10 a 20 vezes menor do que a 
usada na macroanàlise. Trabalha-se com tubos de ensaio com 
capacidade de 5 a 10 mi. Nas reagòes envolvendo precipita- 
gào, o sòlido é separado da fase aquosa mediante centrifuga- 
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gào ou por microf iltragào com pequenos funis . 

Na microanàlise a quantidade de amostra é aproxima- 
damente 100 vezes menos que a quantidade usada na macroana- 
lise. Geralmente està tecnica envolve reagòes de gota fei- 
tas em placas de porcelana ou mesmo o uso de um microscopio 
para exame de reagòes microcristalogràf icas . 

Neste curso as reagòes serào desenvolvidas na esca- 
la semimicro e para isso o volume de solugòes envolvidas nos 
procedimentos propostos variarào desde algumas gotas até al- 
guns mililitros. 

Tratar-se-à da identif icagào de ions em solugào 

aquosa, isto quer dizer que se existir NaCl, por exemplo, 

identif icar-se-à independentemente os ions CI e os ions 

Na + . A identif icagào dos. ions serà feita através de reagòes 

quimicas que levam à produgào de precipitados , reagòes colo- 

ridas ou liberagào de gàs. 

Suponha-se, por exemplo, que deseja-se saber se urna 
2 + , 2 + 

solugao contem ou nao ions Co . Os ions Co reagem com os 
ions SCN produzindo urna coloragào azul na solugào, em pre- 
senga de acetona. Entào, se a solugào a ser analisada for 
tratada com tiocianato e houver formagào de urna solugào de 
cor azul diz-se que foi feita a identif icagào do cobalto. 

Entretanto, a identif icagào pode se complicar se na solugào, 

2+ 3+ 3+ 

alem de Co , houver tambem Fe , pois o Fe produz com 

tiocianato urna solugào de cor vermelha. 

Assim, se a solugào contendo Co^ + e Fe^ + for trata- 
da com urna solugào de tiocianato, a coloragào vermelha pro- 

3_ _ 

duzida pelo Fe(SCN)g irà mascarar a observagao da cor azul 
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ions 


2 — 

produzida pelo Co(SCN)^ . Nesse caso diz-se que os 
Fe 3+ interferem na identif icagào dos ions Co 2+ , ou em outras 
palavras, o fon Fe 3 + é um interferente. Isso torna necessa- 
rio separar os ions Fe 3+ dos ions Co 2 + antes de se proceder 
a identif icagàc dos ions Co 2+ . 

Pode-se, entào, utilizar a reagào coni sulfeto para 
separar ions de Fe~* + de ions Co 2 + . Sem entrar em maiores 
detalhes, pode-se tratar a solugào contendo as duas espécies 
com outra solugào de ions S 2 ~, em certas condigòes de aci- 
dez, onde o cobalto precipita na forma de sulfeto e o Fe^ + 
permanece em solugào. 

Urna vez separado dos ions Fe 2 + , o CoS é dissolvido 
com HNC> 3 e urna vez tendo Co 2+ em solugào eie pode ser iden- 
tificado com o tiocianato. 

Entào, a reagào com sulfeto foi usada para se fazer 
a separagào dos ions Co 2+ dos ions Fe 3 + e a reagào com tio- 
cianato foi usada para se fazer a identif icagào dos ions 
Co 2+ . 

Outro fato que deve ser salientado é que para iden- 
tificagào de um ion é necessàrio que este ion esteja em so- 
lugào. Assim, para a reagào do Co 2+ com o SCN , o CoS deve 
ser, inicialmente , dissolvido. De modo que para a identifi- 
cagào de um elemento é preciso dissolver a amostra. Se està 
fosse, por exemplo, C 0 CI 2 eia seria soluvel em àgua, mas no 
caso de CoS, a amostra é insoluvel em àgua, dai a dissolugào 
deve ser feita em HNO^ . 
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CLASSIFICACftO ANALÌTICA DOS CÀTIONS E ÀNIONS 


Como nào existe um esquema ideal para a anàlise 
qualitativa, de acordo com a qual cada'ion seria caracteri- 
zado quando estivesse sozinho ou mesmo na presenga de um 
grande numero de outros ions, torna-se entào necessario 
classif icà-los em grupos baseando-se em algumas propriedades 
comuns a todos os ions de um determinado grupo . A seguir, 
trata-se o precipitado obtido, e os càtions de cada grupo 
sào separados e identif icados por meio de reagòes caracte- 
ri sticas . 

Os càtions sào subdivididos em cinco grupos anali- 
ticos, cada um dos quais tem um reagente precipitante que 
forma compostos insoluveis com todos os càtions desse grupo 
em particular . A unica excessào é o grupo I para o qual nào 
existe um reagente adequado capaz de formar precipitados com 
todos os càtions simultaneamente. 

0 Grupo I inclui os càtions dos metais alcalinos, 
sodio e potàssio. Também é incluido neste grupo o càtion 
amónio, NH* , pois a solubilidade de seus sais asseme lha-se 
àquela dos sais de sòdio e potàssio. 

0 Grupo II é constituido pelos càtions dos metais 
alcalinos terrosos, Mg ^ 1 , Ca 2 '* , Sr^ + e Ba^ + , os quais sào 
caracterizados pela insolubil idade de seus carbonatos e pela 
solubilidade de seus sulfetos em àgua. 

0 Grupo III é composto dos càtions Zn 2+ e Al 3+ e 
càtions de metais de transigào do quarto periodo: Cr' t+ , 
Fe 2+ , Fe^ + , Mn 2+ , Ni 2+ e Co 2+ . Os càtions deste grupo sào 
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caracter izados pela insolubilidade, erti àgua, de seus sulfe- 
tos e hidróxidos e pela solubilidade destes compostos em 
àcidos diluidos. Estes càtions sào precipitados corri sulfeto 
de amonio. 

0 Grupo IV inclui os cations Cu^ + , Cd^ + , Pb^ + , 

2 + 3+ 3+ 5+ 3+ 5+ 2+ 4 + 

Hg , Bi , As , As , Sb , Sb , Sn e Sn . Os sulfe- 

tos destes cations sào insoluveis em àgua e em àcidos dilui- 

dos, consequentemente sào precipitados pelo gas sulf idrico 

(H 2 S) a partir de solugòes aquosas aciduladas corri àcido mi- 


nerai diluido. 


0 Subgrupo IV B é formado pelos ions As^ + , As'’ + , 
Sb 3+ , Sb 5 + , Sn 2+ e Sn^ + . Os càtions do subgrupo IV B sào 
precipitados puntamente com os ions do subgrupo IV A na for- 
ma de sulfetos. Posteriormente os càtions do subgrupo IV B 
sào separados dos càtions do subgrupo IV A pela diferenga de 
solubilidade dos respectivos sulfetos em polissulfeto de 
amonio ou em hidróxido de sodio. 

0 Grupo V inclui os càtions Ag + , Hg 2 + e ' cu- 
jos cloretos sào insoluveis em àgua a frio e em àcido clori- 
drico diluido a frio; os cloretos de todos os outros ions 
metàlicos sào soluveis. 


Para anàlise dos ànions nào existe urna separagào 
sistemàtica propriamente dita. 0 que se faz é tratar a so- 
lugào contendo os ànions com certos reagentes que precipita- 
rào àlguns deles. Se nenhum precipitado ocorrer, todos os 
possiveis ànions que deveriam precipitar estarào eliminados. 

Ser-s pqftirlgHn nt'Sto nurco rlrv^« d°S aninnc — 

_ 2- 

muns encontrados num laboratorio: CI , Br , I , F , SO^ 
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CADERNO DE ANOTACSES E 0 RELATÓRIO 


0 caderno de laboratòrio deve conter urna descrigào 
completa e precisa de todo o trabalho feito. De um modo ge- 
ral, o estudante deve anotar o que eie fez, o que eie viu e 
o que conclui. Deve ainda acostumar- se a escrever as equa- 
gòes quimicas à medida que sào realizadas na pràtica. Tudo 
deve ser anotado, mesmo que nào seja o resultado esperado no 
teste feito. Eventualmente isso poderà ser util na anàlise 
de urna amostra desconhecida . 

Os resultados obtidos numa anàlise deverào ser en- 
tregues ao professor na forma de um relatório que poderà ter 
a seguinte forma: suponha para efeito de ilustragào que a 
amostra seja constituida de Al (SO^)^. ZnCl^ e KC1. 
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x ~ 2+ 3+ 

aj cations eliminados pela cor da solugao: Co , Fe , 

Ni 2+ , Cr 3+ , Cu 2+ . 

b) càtions eliminados pela solubilidade da amostra: ne- 

nhum . 

c) cores no teste de chama : ausència de Na + . 

d) resultado da analise sistematica de cations: Al 3 + r 

„ 2 + „ + 

Zn e K . 


4- Analise de anions : 

a) pH da solugào aquosa . 

^ o 2— 3— 

b) anions eliminados pela solubilidade: CO^”, S , PO^~, 


c) trataraento com H^SO^ concentrado: desprendimento de 
um gas incolor; nao corroe o vidro; fumos brancos 
quando em contato com NH^: Br”, I”*, NO", F“ ausentes; 
Cl“ presente. 

d) tratamento com AgNO^: precipitado branco, insoluvel 
em HNO^, soluvel em NH^OH: Cl — presente, I e Br" au- 


e) tratamento com BaCl : precipitado branco, insoluvel 

2 _ 

em HC1; SO^ presente. 

f) resultado da analise especif ica para anions: CI e 

2 - 

SO^ presentes. 


5- Conclusao : 

3 4 - 2 4 " *4 

a) cations presentes: Al , Zn e K . 


b) anions presentes: SO^ e Cl' 
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CAPITOLO II 



* COMENTARIOS A RESPEITO DA CONVENgÀO DA IUPAC 

De acordo com a adogào pela IUPAC dos sistemas SI, 
o mol é tornado corno a unidade da "quantidade de substancia" , 
independente da entidade a que se refira: atomos, moléculas, 
ions, elétrons, outras particulas ou grupos especificos de 
tais particulas . 
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Entao 


n(H 2 0) = 3 
n(C 2 H 5° H) = 2 


Fragao Molar da agua 


n(H 2 0) 3 

n(H 2 0) + n(C 2 H 5 OH) 3+2 


Fragào Molar do alcool = 


n(C 2 H 5 OH) 2 

n(H 2 0) + n(C 2 H 5 OH) 3+2 


= 0,4 


b) Molaridade = 


guantidade de soluto em moles 


volume da solugào em litros 


A unidade resultante sera mol. . A molaridade é 
representada pela letra "M" maiuscula. 

Por conseguinte, numa solugào contendo 2 moles de 
H 2 SC> 4 em 20 litros de solugào a molaridade do H 2 S0 4 sera da- 
da por : 



0, 1 moles . £ 


Em consequència, termos corno: formula-grama, atomo- 
grama, ion-grama, solugào formai e outros, nào devem mais 
ser usados. Mesmo o uso dos termos: Normal e equivalente, 
nào sào recomendados pela IUPAC. Entretanto, eia admi- 
te o uso destes termos e apresenta certas orientagoes a res- 
neito do emprego das mesmas. Para mainrps detalhes vpr: 
T . S . West , Pure & Appi. Chem . 80 . 325-328 (1978). 
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o que 


Diz-se que essa solugào é 0,1 molar em H SO , 

2 4 

é representado por "H S0 4 0,1M". 

c) Molalidade = quantidade do soluto em moles 

massa do solvente em kilogramas 

A unidade resultante sera mol.kg - ^. A molalidade é 
representada pela letra "m" minuscula. 

Considere-se o càlculo da molalidade de urna solugào 
contendo 0,2 moles de HC1 em 100 gramas de àgua. Substi- 
tuindo-se os valores numéricos na equagào acima, tem-se: 


m 


0,2 

0,100 


2 mol. kg 


Diz-se que essa solugào é 2 molai em àcido clori- 
drico, o que é representado por "HC1 2m" . 


. . .. .... quantidade de soluto em moles de equivalente 

d) Norma lidade— a 

volume da solugào em litros 


A normal idade é representada pela letra "N" maius- 
cula e a unidade é mol.£ ^ . 

Considere-se a titulagào baseada na reagào: 

H 2 S0 4 + 2NaOH ■+ 2Na + + S0 4 “ + H 2 0 

que pode ser reescrita da seguinte forma: 

1/2H 2 S0 4 + NaOH + Na + + 1/230^“ + ^O 
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EQUILIBRIO OUÌMICO 


No ponto de equivalència desta titulagào urna espé- 
cie (l/^H^SO^) reage com urna espécie NaOH . 0 fator 1/2 é 
chamado de fator de equivalència. Entào urna espécie 
(l/2H 2 SO. ) corresponde ao equivalente do f^SO^ nesta reagào. 

Desta maneira, urna solugào 1 Normal em H 2 SO 4 conte- 
rà 1 mol de (1/2H 2 S0 4 ) por litro de solugào. Como a massa 
molar de (1/2H 2 S0 4 ) é 49 g/mol, està solugào conterà 49 g de 
H 2 S0 4 por litro de solugào. Està solugào sera representada 
por " H 2 S0 4 IN- feq = 1/2", onde "feq" é o fator de equivalèn- 
cia do àcido sulfurico. 


e) Porcentagem em volume 


volume do soluto 
volume da solugào 


x 100 


Està maneira de expressar a concentragào das solu- 
goes é representada por: % (v/v). 

Considere-se urna solugào aquosa-alcoólìca contendo 
95 mi de àlcool para cada 100 mi de solugào. Substituindo- 
se os valores numericos na equagào acima obtém-se o valor de 
95% para a porcentagem de àlcool em volume. 


f) Porcentagem em Peso 


massa do soluto 
massa da solugào 


x 100 


A porcentagem em peso é representada por: % (m/m). 
Assim urna solugào de àgua oxigenada 3 por cento em 
peso, (3% (m/m)), contém 3 g de H 2 O 2 por 100 g da solugào. 


II. 2. 


Quando certas substàncias sào postas a reagir, o 
que ocorre mais frequentemente é a reagào nào se completar. 
Na realidade à proporgào que a reagào vai ocorrendo as con- 
centragòes dos reagentes vào diminuindo até atingir um ponto 
em que permanecem constantes. Este estado em que as concen- 
tragòes dos reagentes permanecem constantes é chamado estado 
de equilibrio. 

Considere-se a seguirne reagào ocorrendo em solu- 
gào . 


a A + b B t cC + dD 

em que A e B sào os reagentes e C e D sào os produtos da 
reagào. Suponha-se que todas as espécies sào soluveis no 
meio em que a reagào é realizada. 

Imagine-se urna experiència em que se parte de cer- 
tas concentragòes iniciais de A e B. À medida que a reagào 
vai ocorrendo as concentragòes de A e B vào diminuindo e as 
concentragòes de C e D vào aumentando até atingir o estado 
de equilibrio. No estado de equilibrio as concentragòes de 
todas as espécies permanecem inalteradas. Neste estado ob- 
serva-se experimentalmente que a relagào 

[Cl C [Dl d 

_ = K 

[AJ“ lBJ b 


3B 
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assume urti valor constante. 


Na expressào acima os simbolos entre colchetes re- 
presentam concentra?oes em moles por litro e os expoentes 
representam os coeficientes na reagao. A constante, K, é 
chamada constante de equilibrio, a qual é caractenstica pa- 
ra urna dada reaqào e varia apenas com a temperatura. A con- 
diqao de equilibrio dada pela expressào acima é chamada lei 
do equilibrio quimico . 


CINÈTICA E EQUILÌBRIO OUÌMICO 


Apesar da lei do equilibrio quimico ser um fato ex- 
perimental, eia pode ser justificada pelos principios da ci- 
nètica quimica, levando-se em conta que no estado de equili- 
brio as velocidades* da reagào direta e inversa sào iguais. 

Considere-se o equilibrio em solugào descrito pela 

equagào : 


A + B t C + D 


| 


* Cons ideragòes a respeito do uso da lei de veloci- 
dade de reagào para provar a existència do equilibrio ou de- 
duzir a forma da expressào da constante de equilibrio, sào 
apresentados por K.J. Mysels no artigo "The Laws of Reaction 
Rates and of Equilibrium" , J ■ Chem ■ Ed., 33, 178 (1956). 

ua 
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A reagào poderia se dar numa unica etapa ou em mais 
de urna etapa. Entretanto, a expressào de equilibrio sera a 
mesma independente o mecanismo da reagào, isto é, indepen- 
dente da serie de etapas através das quais a reagào se da. 

Seja o caso em que a reagào se dà numa unica etapa. 
Entào, tem-se para a reagào direta: 

velocidade = K 1 [A] [B] 

e para a reagào inversa: 

velocidade = K 2 [cHd] 

onde, e representam as constantes de velocidade das" 

reagòes direta e inversa, respectivamente . 

Como no estado de equilibrio a velocidade da reagào 
direta e reagào inversa sào iguais: 

K 1 [A] [B] = K 2 [C] [D] 

Dai tem-se que: 

[C] [Di K 2 
[A] [B] K i 

Como e Kj sào constantes numa dada temperatura, 
a relagào entre K 2 e K ^ também sera urna constante. 

É também possivel demonstrar através dos mesmos 
principios da cinetica quimica que para reagòes que ocorrem 
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em mais de urna etapa a expressào da agào das massas é urna 
constante no estado de equilibrio. Neste caso leva-se em 
conta o fato de que no estado de equilibrio as velocidades 
das reagoes direta e inversa de cada etapa sào iguais. 


DESLOCAMENTO DE EQUILÌBRIO 


Suponha-se que tem-se um dado volume de urna solugào 
em que foi adicionado C moles por litro de urna espécie AB 
que se dissocia em àgua de acordo com a equagào: 


AB t A + B 


( 1 ) 


Essa dissociagào ocorrera até atingir o estado de 
equilibrio da reagào, onde tem-se que: 


[A] [B] (2) 

= K 

[ABJ 


onde Rea constante de equilibrio da reagào. 

Suponha-se agora que se adiciona urna certa quanti- 
dade de A à mistura em equilibrio descrita acima. Admitin- 
do-se que o volume da solugào nào seja alterado, entào irà 
aumentar a concentragào de A, urna das espécies que partici- 
pam do equilibrio descrito pela equagào (1). 

Se nodo ccorrcr com as concer.tragccs de E e AB c 
sistema nào estarà no estado de equilibrio pois: 
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[A] [B] 
[AB] 


> K 


Logo, haverà combinagào das espécies A e B com a 
conseguente formagào de AB de acordo com a equagào (1) até 
que o estado de equilibrio seja reestabelecìdo, isto é, até 
que a igualdade dada pela equagào (2) seja novamente satis- 
feita. Diz-se entào que a adigào da espécie A ocasionou um 
deslocamento do equilibrio descrito pela equagào (1) para a 
esquerda . 

Pelo mestilo raciocinio discutido, é fàcil ver que a 
adigào da espécie B, à mistura em equilibrio, levarà também 
a um deslocamento do equilibrio para a esquerda, de acordo 
com a equagào (1). 

Considere-se agora o que ocorrera se for adicionado 
mais AB à mistura inicial em equilibrio serri alterar o volume 
da solugào. Neste caso, se nada ocorresse, a relagào 
[A] [B ] / [ AB ] seria menor do que a constante de equilibrio K e 
portanto o sistema nào estarà no estado de equilibrio. En- 
tào haverà dissociagào de moléculas da espécie AB produzindo 
espécies A e B até que se estabelega novamente o estado de 
equilibrio, isto é, até que a igualdade dada pela equagào 
(2) seja novamente satisfeita. Fala-se entào que o equili- 
brio representado pela equagào (1) foi deslocado para a di- 
reita . 
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11 . 5 . 


A agua seria, à primeira vista, considerada nào 
condutora de eletricidade . Entretanto, é possivel detetar 
urna pequena corrente fluindo através da aqua quando apare- 
lhos bastantes sensiveis sào usados. Està pequena condutàn- 
cia evidencia a presenta de ions que devem provir da pròpria 
dissociagào da agua. 

A formagào desses Ions pode ser descrita pela se- 
guinte equagào . 

H 2 0 + H 2 0 l H 3 0 + + OH" (1) 

Apesar do próton nào estar livre, mas associado a 
moléculas de agua com formagào do ion hidroxónio, , a 

ionizagào da agua costuma ser descrita de maneira simplifi- 
cada pela equagào: 

H 2 0 ì H + + OH - (2) 

Este equilibrio pode ser descnto pela expressào: 

[H + ] [OH - ] (3) 

K = 

[HO] 



derada constante em solugòes diluidas, a mesma pode ser corti- 
li 





Este produto 4 chamado "produto ionico da agua" e 
seu valor 4 igual a 1,0 x 10 à 25°C. Outros valores para 
diferentes temperaturas se encontram na Tabela il. 1. 



°c 

V 

pK h 2 o 

0 

0, 12 x IO -14 

14, 93 

5 

- 1 4 

0, 18 x 10 

14,73 

10 

0,29 x IO" 14 

14, 53 

15 

0,45 x IO -14 

14,35 

20 

0,68 x IO -14 

14, 17 

25 

-1 4 

1,01 x 10 

14,00 

30 

1,47 x IO -1 4 

13,83 

50 

5,48 x IO -14 

13,26 

k W. Stumm & J.J. Morgan. 


"Aquatic Chemistry", John Wiley 
** sons, iyyi, p.±<u. 






pH = -log (1,0 x 10 7 ) = 7 

e o pOH sera dado por: 

pOH = -log (1,0 x IO -7 ) = 7 

Na àgua pura ou noutra solugào na qual a concentra- 
gào dos £ons H + é igua'l à concentragào dos £ons OH , a con- 
digào de neutralidade é satisfeita. 

Entào, numa solugào neutra: 

[H + ] = [0H _ 1 

, -7 

[H 1 = 1,0 x 10 

-7 

[OH ] = 1,0 x 10 

pH = 7 

pOH = 7 

Considere-se agora o càlculo do pH de urna solugào 
-3 

1 x 10 M de HC1 . Como o HC1 e un acido totalmente disso- 
ciado : 

[H + ] = 1 x 10 ^ moles. i 

donde , 

pH = -log (1 x 10 -3 



1*1 


gào (4) 


donde. 


1 x 10 


donde , 


A concentragào de OH pode ser calculada pela equa- 
como segue: 


[OH"] 


1,0 x 10 


-14 


1 x 10 


i3 


1 x 10 


-1 1 


pOH = -log (1 x 10 4 ) = 4 

A concentragào dos ions H + pode ser calculada pela 
equagàro { 4) : 


1 ,0 x IO -14 , ,„-10 , „ -1 

[H ] = — = 1 x 10 moles.i 


1 x 10 


-4 


pOH = -log (1 x IO -11 ) = 11 


donde , 


pH » -log (1 x IO -10 ) = 10 


Este é un exemplo de urna solugào àcida, onde: 
[H + ] > [OH - ] 

[H + ] > 1 x 10 7 moles . I 1 


pH > 7 

- -7 -1 

[OH ] < 1 x 10 moles . & 

pOH > 7 

Considere-se agora o càlculo do pH de urna solugào 
M de NaOH . Nesta solugào: 

[OH ] = 1 x 10 4 moles . H ^ 


Este é um exemplo de urna solugào alcalina (ou bàsi- 
ca), onde: 

[OH ~ ] > [H + ] 

[H + ] < 1 x 10 7 moles. 1 ^ 

pH > 7 

[OH~J > 1 x IO -7 moles. i -1 
pOH < 7 


Na pràtica a acidez ou basicidade de urna solugào 
pode ser determinada por meio de indicadores, substancias 
orcjanicas que Laudani de cor de acordo codi a concentrarlo dos 
ìons H + e OH - . 
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1 1 . 7 . EQUI LÌ BRI OS ENVOLVENDO ÀCIDOS FRACOS E BASES FRACAS 

11. 7. a. Àcidos Fracos 

/ 

Quando um acido fraco è dissolvido em àgua, estabe- 
lece-se o equilibrio: 


HX <" H + + X 

ti 

I 

}i 

V 

A expressào da constante de equilibrio dessa reagào 
é dada por: 


e a expressào da constante de dissociagào é dada por: 

K = [H + ] [Ac~] (2) 

[HAc] 

Considere-se que x moles de àcido acetico se encon- 
tram dissociados por litro de solugào no estado de equili- 
brio. Pela equagào de dissociagào do àcido acètico vè-se que 
para cada mol de HAc que se dissocia se formarti 1 mol de ions 
H + e 1 mol de ions Ac - . 

Assim no estado de equilibrio as concentragòes das 
vàrias espécies presentes serào dadas por: 


K 


[H T ] [X ] 
[HX] 


Està constante è chamada de constante de dissocia- 
gào do àcido fraco HX e é representada por K ou K . 

c* Ha 

A Tabela II. 2 apresenta valores para a constante de 
dissociagào de alguns àcidos fracos. 

Considere-se o càlculo das concentragòes das espé- 
cies presentes e do pH de urna solugào 0,100 M de àcido ace- 
tico ( HAc ) . 

Constante de dissociagào do àcido acètico 
1,8 x IO -5 . 

A reagào de dissociagào do àcido acètico è repre- 
sentada pela equagào: 


HAc J H + + Ac 


( 1 ) 


I 


[HAc] = 0,100 - x moles . V 
[H + ] = x moles . I 

[Ac ] = x moles . X. 


Substituindo-se estes valores e o valor da constan- 
te de dissociagào do àcido acètico na equagào (2), tem-se: 


1,8 x 10 


-5 


(x) (x) 
(0,100 - x) 


(3) 


Admitindo-se que x è pequerto em relagào a 0,100 a concentra- 
gào de àcido acètico pode ser aproximada para: 


[HAc] = 0,100 


Entào a ecmaràn ( T 1 rnrna-cc- 
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1,8 x 10 


-5 _ x 


donde : 


0,100 


x 2 = 1,8 x IO -6 


Como nesta eolugao: 


—3 — 1 

[H + ] = 1,34 x 10 moles.f 


x = 1,34 x 10 3 

Entào no estado de equilibrio as concentragòes das vàrias 
espécies presentes serio dadas por: 


[ HAc] = 0,100 moles.f 


-1 


o pH da mesma sera dado por: 


Donde , 


pH = -log 1,34 x 10 


pH = 2,87 


-3 


[H + ] = 1, 34 x 10 3 


moles. 9 


[ Ac ] 


1,34 x 10 


mo 1 e s . 8. 




Ve-se que o erro resultante na concentragào de aci- 
do acetico nao dissociado, em virtude da aproximagào feita 
acima, e de 1,34% e entào a aproximagào pode ser considerada 
aceitavel . 


Erro 


1,34 x 10 

0,100 


x 100 


1 , 34% 


Em geral considera-se que a aproximagào feita acima 
é aceitavel quando este erro é menor que 5%. Em caso con- 
trario o valor de x deve ser calculado a partir da equagào 
sem a nrox i macào fequacao (3)1, 

Considere-se agora o càlculo do pH desta solugào. 


& 

1 


I 


I 


8? 


Certos acidos charaados acidos fortes, para os quais 
o valor da constante de dissociagao é alta (>1), podem ser 
considerados 100% dissociados nas concentragoes usuais. É o 
que ocorre com os acidos perclórico, cloridrico, nitrico e 

f <*» * + -w 

sulf urico. Assim a concentragao de ìons H em urna solugao 
0,10 M de HC1 é igual a 0,10 M. 

II. 7. b. Bases Fracas 

Como no caso dos acidos fracos, considera-se bases 
fracas aquelas que sào moderadamente dissociadas em àgua . 
Quando dissolve-se a base fraca BOH em àgua, estabelece-se o 
equilibrio . 


BOH t B + + OH 


Cuja expressào da constante de equilibrio é dada 
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NH OH I NH + + OH" (2) 

4 4 

Entretanto, é mais correto expressar corno em (1) 
urna vez que nào ha evidència da existència de moléculas de 
NH^OH em solugào aquosa. 

Considere-se o càlculo das concentragòes das espé- 

I 

cies presentes e do pH de urna solugào u, ±uu l-i de canonici . | 

A constante de dissociagao da amonia é igual a 
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1,8 x 10 

A reagào de dissociagao da amonia é representada 
pela equagào : 


NH 3 + H 2 0 i NH* + OH 


e a expressào da constante de dissociagao da mesma é dada 
por : 

[NH*] {OH - ] 

K = 

[nh 3 ] 

Considere-se que no estado de equilibrio x moles de 
amonia se encontram dissociados por litro de solugào. Por 

outro lado, pela equagào de dissociagao da amonia, para cada 
mol de amonia que se dissocia se formam 1 mol de ions NH* e 
1 mol de ions OH . Assim as concentragòes das vàrias espé- 
cies presentes no estado de equilibrio serào dadas por: 


[nh 3 ] 

= 0,100 - x 

moles . !L 1 

[NH *] 

= X 

moles . Z 1 

[OH - ] 

* X 

moles . i 1 


Substituindo-se estes valores e o valor da constan- 
te de dissociagao da amonia na expressào da constante de 
equilibrio, tem-se: 


-5 

i , tì x iu 


(x) (x) 
( 0,100 x) 
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Como no problema referente ao acido acetico 


està 


pH = 11,13 


equagào pode ser aproximada para: 

f 

2 I 




1,8 x 10 5 = — 

0,100 

f 

1 

■f. 

Certas bases 

, chamadas bases fortes, corno 

NaOH 

e 




i 

! 

1 

f 

KOH sio consideradas 

100 % dissociadas em solugio . 

Assim 

a 

donde 



concentragào de ions 

OH de urna solugio 0,10 M de 

NaOH 

é 



x 2 = 1,8 x IO -5 e 

l 

igual a 0,10 M . 







i 

1 

taBELA II. 2. Constantes de Dissociacao de Acidos 

Fracos 




x = 1,34 x IO -3 

1 








I 

$ 

Àcido 

Equilibrio K 

a 


P K a 


Entao as 

concentragòes das varias espécies no està- 

serio as seguintes: 

1 





do de 

equilibrio 

j 

1 








t Acetico 

1 

HC 2 H 3 

°2 Ì 

H + 

+ 

C 2 H 3°2 

1,8 

X 

io -5 

4, 74 

[NH^J = 0,100 moles.J ' 


| Benzoico 

hc ? h 5 

o 2 l 

H + 

+ 

c 7 h 5 o 2 

6,6 

X 

io- 5 

4,18' 

[NH*] = 1,34 x 10 “ 3 rnoles.r 1 


I 

| Borico 

hbo 2 

-* 

H + 

+ 

B°2 

6,0 

X 

io -10 

9, 22 

[OH ] = 1,34 x 10 moles.f ' 


I Carbònico 

H 2 C °3 

4 - 

H + 

+ 

HCO 3 

4, 6 

X 

-7 

10 

6, 34 


' 

f 

1 

HC03 

-*■ 

4 - 

H + 

+ 

2- 

C°3 

5,6 

X 

- 1 1 

io 

10, 25 

Considere-se agora o calculo do pH desta 

j 

solugào. | 

Ciànico 

HCNO 

-*■ 

4 - 

+ 

H 

+ 

CN0 _ 

2,2 

X 

-4 

10 

3,66 

Substituindo-se o valor da concentragào de ions 0H~ 

na ex- 

1 Formico 

HC00H 

-+ 

4 - 

+ 

H 

+ 

HCOO - 

1, 7 

X 

-4 

10 

3,77 

pressio do produto ionico da agua tem-se: 


r , . 

% Cianidrico 

i 

HCN 

-*■ 

4 - 

+ 

H 

+ 

CN~ 

4,9 

X 

-10 

10 

9,31 



! 

Fluoridrico 

HF 

■+ 

■4- 

+ 

H 

+ 

F~ 

2,4 

X 

-4 

10 

3, 62 

[H + ] = - 4-° — 1 0 = 7 , 5 x IO -12 moles.f. - ' 


ì Sulfidrico 

h 2 s 

-*■ 

4 - 

+ 

H 

+ 

HS~ 

1 , 0 

X 

-5 

10 

7,00 

1,34 . IO -3 


i 

HS~ 

-+ 

+ 

H 

+ 

2- 

S 

1,2 

X 

-13 

10 

12,92 



! 

Nitroso 

hno 2 

-*■ 

4 - 

+ 

H 

+ 

NO 2 

5, 1 

X 

-4 

10 

3,29 

Assim, 


| Fosforico 

h 3 po 4 

-*■ 

+ 

H 

+ 

h 2 po 4 

7 , 5 

X 

-3 

10 

2, 12 



1 

h 2 po 4 

-> 

+ 

H 

+ 

HPO T 

4 

6, 2 

X 

IO -8 

7, 21 

- 1 2 

— 5 ?j — ... i "> c .. ir» ' 

1 

t 

HPO a 

-*■ 

4 - 

+ 

H 

+ 

3 - 
PO „ 

1 

4 . 8 

X 

io -13 

12,32 
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I 


Base 

Equilibrio 

K 

b 


! 

p R b ! 

1 

Amonia 

NH 3 + HjOj NH ^ + OH - 

1 , 8 

X 

io -5 

4,79 I 





-10 

% 

Anilina 

C fi H q NH 9 + H,0 t C^H^NH-, + OH 

4,6 

X 

10 

9,34 





-4 


Eti lamina 

C^H^NH-, + H ? 0 t C 2 H^NH ^ + OH 

5,6 

X 

10 

3,25 1 

Hidroxilamina 

nh 2 oh i nh 2 + oh~ 

6,6 

X 

io- 9 

8, 18 

Pir idina 

C 5 H 5 N + H 2 0 t C 5 H 5 NH + + 0H~ 

2,3 

X 

io -9 

8,64 | 

Quinoleina 

c 9 h 7 n + H 2 0 t c 9 h 7 nh + + OH - 

0,1 

X 

00 

1 

O 

9,0 

Trietilamina 

( c 2 h 5^3 n+h 2° + (C 2 H 5 ) 3 NH + + 0H" 

2,6 

X 

10 4 

3,58 f 

t 


I 

r 

I I . 8 . HI PRÒLI SE DE SAIS | 

Ì 

Quando certos sais, corno NaCl, sào dissolvidos era | 

! 

agua a solugao sera neutra corno a agua pura. Nestas solu- | 

gòes as concentragòes de H + e OH - serio iguais e portanto o f 

! 

pH sera igual a 7. I 

1 

No entanto, quando se dissòlverò certos sais corno 

I 

NH .CI e NaAc em agua a solugào resultante nào sera neutra. | 

I 

No caso do NH 4 CI se obtera urna solugào acida e no 

I 

caso do NaAc urna solugào basica. | 

I 

Uonsidere-se o que ocorre quando se dissolve o ace- fe- 

I 

tato de sodio em agua. I 


Os ions Ac reagem com a agua segundo a equagao: 


Ac~ + H 2 0 + HAc + OH 


(1) 


cuja expressào da constante de equilibrio é dada pela equa- 
gào : 


K h = 


[HAc] (OH ] 


( 2 ) 


[Ac ] 

Està constante é chamada de constante de hidrólìse 
do sai, que pode ser calculada a partir da constante de dis- 
sociagào do acido e do produto ionico da agua, pela equagao: 

K. 


K h = 


h 2 o 


(3) 


Tomando-se as expressoes das constantes de disso- 
ciaqao do HAc do produto ionico da agua: 


K = 
a 


[H + ] [Ac~] 
[HAc] 


K H 2 o - < H ì t° H “l 


(4) 


(5) 


e substituindo-se as expressoes de K e K das equagòes 

a n 2 t) 

(4) e (5) na equagao (3), tem-se: 

= [H*] [OH~] = [HAc] [0H~] 

[H T ] [ Ac~] [AC _ ] 


[HAc] 


e 


Este calculo da constante de hidrólise de um sai a 
partir da constante de dissociagào do acido além de simples 
e util, ja que as constantes de dissociagào de acidos sào 
encontradas em tabelas, o que nào ocorre coni as constantes 
de hidrólise. 

Considere-se o calculo da constante de hidrólise do 
ion Ac a partir do valor da constante de dissociagào do HAc 
(1,8 x 10 "* ) e do produto ionico da àgua (1,0 x 10 - ^ 4 ). 


K 


h 


-14 

1,0 X 10 
1,8 x IO -5 


5, 5 


10 


-10 


Considere-se agora urna solugào de NH^Cl. 0 ion NH 4 
cede um próton à agua estabelecendo-se o equilibrio: 


nh 4 + h 2 o i nh 3 + h 3 o 


A expressio da constante de equilibrio para està 
reagào é dada pela equagào: 


K h = 


[NH 3 ] [H ] 
[NH 4 ] 


0 valor da constante de hidrólise pode ser calcula- 
da pela equagào: 


K h = 


h 2 ° 


( 6 ) 


onde representa a constante de dissociagào da amónia. 


Substituindo-se os valores de K (1,8 x 10 ) 


% 0 


(1,0 x 10 ^ 4 ) na equagào (6) tem-se: 


■s, = 


1 ,0 x 1 0 

i ,e x io 


-14 


-8 


5, 5 x 10 


-1 0 


De acordo com o concerto de Bronsted e Lowry àcido 
é urna substància capaz de ceder prótons e base é urna subs- 
tància capaz de receber prótons. Considere-se a equagào que 
representa a chamada dissoci agào do àcido acètico em àgua : 


HAc + H 2 0 t H 3 0 + + Ac 


O que realmente acontere entretanto é que 
acètico cede prótons à àgua e portanto é um àcido de 
com o conceito de Bronsted e Lowry . Considere-se 
equagào que representa a chamada reagào de hidrólise 



o àcido 
acordo 
agora a 
do ion 


NH! + H.O ? NH + H.,0 
4 4 14 

Observa-se que com o ion ocorre algo anàlogo ao que 
ocorre com o àcido acètico, isto è, eie cede prótons à àgua 
e portanto è um àcido de acordo coni o concetto de Bronsted e 
Lowry . 

Ve ja-se agora comparativamente as equagòes que re- 
presentam a chamada dissociagào da amonia em àgua e a chama- 
da hidrólise de ìons acetato: 
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NH 3 + H 2 0 t NH^ + OH - 
Ac" + H 2 0 t HAc + OH ~ 

Ve-se que ambas substancias funcionam corno aceita- 
dores de prótons da àgu a e portanto sào bases de acordo coro 
o conceito apresentado acima. 

Portanto tanto a hidrólise de cations corno a hidró- 
lise de ànions podem ser entendidas corno reagóes acido-base 
de acordo com o conceito de Bronsted e Lowry. Entretanto o 
termo hidrólise de sais continua a ser usado por tradigao. 

Na verdade, a hidrólise de sais em solugóes aquosas 
é s implesmente um caso especial de reagòes protoliticas, ou 
seja qualquer processo que envolva reagòes entre os ions de 
um sai e a agua . 

Hota-se facilmente que a causa Principal da hidró- 
lise consiste na formagào de urna substància pouco dissociada 
e dai, dependendo da forga do acido e da base que formam o 
sai, a hidrólise pode resultar numa solugao acida ou alcali- 
na . 

O termo hidrólise de sais é usado somente corno um 
termo tradicional, que mostra o fato da variagào do pH de 
urna solugao à qual se adicionou sais contendo ions protoli- 
ticamente ativos. 

Tome-se corno exemplo o calculo das concentragòes 
das espécies presentes e do pH de urna solugao 0,10 M de ace- 
tato de .sodio. Constante de hidróliso do inn soo-t-^-t-n ó do 
5,6 x IO' 1 0 . 
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Tome-se agora corno exemplo o calculo do pH de urna 
golugào 0,10 M de cloreto de amònio. 

A hidrólise do ion amònio é representada pela equa- 


NH* + H^O t NH 3 + H 3 0 + 


e a expressao da constante de hidrólise do ìon amonio e dada 
por : 


[NH 3 ] [ H + ] 


Como foi mostrado anteriormente està constante pode 
per calculada a partir do produto iònico da agua e da cons- 
tante de dissociagào da amònia, pela relagào: 

K H o 0 , n ,, n — 1 4 in 
K = 2 = 1 x T P = 5,6 x IO -10 

K b 1 ,8 x IO -5 

Admite-se que x moles de ions amònio se encontram 
hidrolisados no estado de equilibrio. Como para cada mol de 
ion amònio que se hidrolisa formam-se 1 mol de amònia e 1 
mol de ions H + , no estado de equilibrio, tem-se: 


[NH+] 

= 0, 100 - 

x moles . 

[nh 3 1 

= X 

mo 1 e s . Si 1 

[ H + ] 

- X 

moles . S. 1 


Desprezando-se x na concentragào de ion amònio e 
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substituindo-se na expressao da constante de hidrolise tem 


5,5 x 10 


-10 x' 


2 -11 
x =5,6x10 


-6 „ -1 
x = 7,5 x 10 moles.il 


Portanto no estado de equilibrio, tem-se: 


[NH^J = 0,10 moles.l 1 

[NH^] = 7,4 x 10 _6 moles.fc 1 

+ -6 „ -1 
[H ] = 7,4 x 10 moles.S. 


Passe-se agora ao calculo do pH da solugào: 


pH = -log [ H + ] 
pH = -log 7,5 x 10” 


pH = 5,13 


II. 9. SOLUCÀO TAMPÀO 


Na realizagào de certas reagòes quimicas é necessa- 
rio que o pH do meio nào se afaste muito de um dado valor. 
Esce eleilo pocle &er conseguiuo coiu as 

tampào. Estas solugòes tèm a propriedade de fazer coro que o 


66 


pH do meio varie pouco, quer pela adigào de acido forte ou 
base forte. A variagào de pH neste caso sera menor que a 
apresentada pela agua pura quando se adiciona as mesmas 
quantidades de acido forte ou base forte. 

Os exemplos mais simples de solugòes tampào sào 
aqueles constituidos por urna mistura de um àcido fraco e seu 
sai e a de urna base fraca e seu sai. 

Solugòes concentradas de àcidos ou bases fortes ou 
substàncias anfóteras corno aminoàcidos , seriam outros exem- 
plos de solugòes que apresentam efeito tamponante. 

No caso da mistura de um àcido fraco e seu sai, a 
concentragào dos ions H + é dada pela equagào: 



onde, é a constante de dissociagào do àcido fraco e e 

C^_ sào respectivamente as concentragoes analiticas do àcido 
fraco e do sai . 

Considere-se corno exemplo, o calculo do pH de urna 

solugào 0,2 M em HAc e 0,2 M em NaAc . O valor da constante 

-5 

de dissociagao do HAc e 1,8 x 10 , entao: 


dai , 


[H + ] 


1,8 x 10 


0,2 

0,2 


IH + J 


-5 

1,8 X 1U 
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logo o pH dessa solugào sera: 


pH = -log (1,8 x 10 ) 


pH = 4,75 


Considere-se a variagào de pH causada pela adigào 
de 1,0 mi de HC1 0,10 M ou de 1,0 ni 1 de NaOII 0,10 M a um li- 
tro de solugào tampào 0,2 M de HRc e 0,2 M em Nafte. 

Pelos resultados da Tabela II. 4. fica evidente o 
efeito tampào da solugào contendo a mistura de HAc e NaAc. 


TABELA I I . 4 . Variacao do pH em urna Solucào Tamponada e em 
urna Solucào nào Tamponada 


Solugào inicial pH 


pH após a adigao pH após a adigào 


inicial de 1,0 mi de de 1,0 mJ de 


HC1 0, 1 M 


NaOH 0,1 M 


1 S. de Àgua pura 7,00 


10,00 


1 i. de Tampào 

0,2 M em HAc e 4,75 

0,2 M em Na Ac 


Considere-se agora o calculo do pH de urna solugào 


tampào constituida de urna mistura de urna base fraca e seu 
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sai. Seja urna solugào 0,1 M em NH^ e0,l M em 0, 1 M em NH 4 C1. 
A constante de dissociagào da amònia é igual 1,8 x IO -5 
Neste caso utiliza-se a seguinte equagào para se calcular a 
concentragào de lons hidroxila: 


[OH ] = K, 


Substituindo-se os valores de C 


NH,' NH 


C„„+ e K. 


equagao ac ima: 


[OH - ] = 1,8 x 10 


-5 0,1 


donde , 


[OH ] = 1,8 x 10' 


e o pOH desta solugào sera dada por: 


pOH = -log (1,8 x 10 ) = 4,75 


e o pH da solugào sera entào calculado pela equagào: 


pH = 14,00 - 4,75 = 9,25 


Na anàlise qualitativa tem-se o exemplo da precipi- 
tagào do BaCrO^ na presenta de ions Sr 2+ e Ca^ + onde se usa 
urna mi stura de HAr » NaAc para maritar c pH riunì valer adequa, 
do. Isto é necessàrio porque se o pH fosse mais baixo a 
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precipitagào poderia nào ser completa ou mesmo nào ocorrer. 

Por outro lado se o pH for muito alto pode ocorrer 

. . , 2+2 + 

a precipitagao de outros ìons, corno Ca e Sr 

Outro exemplo é a precipitagào dos carbonatos de 

2 + 2 + 2 + , 2 + 

Ca , Sr e Ba na presenga de ìons Mg , onde usa-se urna 

solugào tampào constituida de amònia e cloreto de amónio. 
Nessas condigòes a concentragào dos Ìons OH - permanece suffi- 
cientemente baixa para que nào haja precipitagao de Mg ( OH ) ^ 
ou MgCO^. 


II. 10. SOLUBILIDADE DE SÓLIDOS IÓNICOS 

A formagao de precipitados a partir de ìons em so- 
lugào, bem corno a dissolugào dos mesmos, sào operagòes co- 
muns no laboratòrio de anàlise quantitativa. Reagoes de 
precipitagao sào usadas tanto na identif icagào de ions corno 
na separagào de certos ìons de tal modo que uns precipitam e 
outros permanecem em solugào. 

Por està razào é importante considerar os equili- 
brios heterogònios estabelecidos entre sólidos iónicos e 
ions em solugào. 

Considere-se o que acontece quando se coloca BaSO 
solido em àgua . 

0 sai irà se dissolver até atingir urna solugào sa- 
turada do mesmo. Neste estado, estabelece-se o seguinte 

• -i 'v, - - - • 
cQUii-iuI io I 


70 


BaS0 4 (s) J Ba 2+ + S0 4 

cuja constante de equilibrio é dada pela equagào: 

[Ba 2+ ] [SO 2- ] 

K = (6) 

[BaS0 4 (s) ] 

2 + 2 - 

onde [Ba ] e [S0 4 ] representam as concentragòes dos ions 
Ba 2 e S0 4 em solugào, e [BaS0 4 (s) ] representa a concentra- 
gào do BaS0 4 na fase sòlida. A equagào (6) pode ser rees- 
crita da seguinte forma: 

[Ba 2+ ] [SO 2- ] = K[BaS0 4 (s)] 

Como a concentragào de BaS0 4 na fase solida é cons- 
tante, independente da quantidade de solido presente segue- 
se que: 

K s o = [ Ba 2 + ] [SO 2- ] 

Nesta expressào a constante K g0 é chamada de "pro- 
duto de solubilidade" . O produto [Ba 2+ ] [SO 2- ] é chamado de 
produto iònico e sera igual ao produto de solubilidade, 
quando se tiver urna solugào saturada em contato coiti o exces- 
so de BaS0 4 solido. 

Se o sòlido estiver em contato com urna solugào in- 
saturada do sai, o produto iònico sera menor que o produto 
ds sol ilidauc . Neòse còso Stai uà uiòtìuivci d té que 
o produto iònico se iguale ao produto de solubilidade. Por 
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TABELA II. 5. Produto de Solubilidade de Sais 


Substancia Formula K ,, 

s° 


Hidróxido de Aluminio 

ai(oh) 3 

-32 

2x10 

Carbonato de Bario 

BaC0 3 

4, 9xl0~ 9 

Cromato de Bario 

BaCrO. 

4 

1, 2xl0 -1 ° 

Oxalato de Bario 

BaC 2°4 

2, 3xl0~ 8 

Sulfato de Bario 

BaSO^ 

-10 

1 , 0x10 

Carbonato de Cadmio 

caco 3 

-14 

2, 5x10 

Oxalato de Cadmio 

CdC 2 °4 

-8 

9x10 

Sulfeto de Cadmio 


-28 

CdS 

1x10 

Carbonato de Calcio 

CaCO^ 

-9 

4,8x10 

Oxalato de Calcio 

CaC 2 Oj 

-9 

2,3x10 

Sulfato de Calcio 

CaSO^ 

-5 

6, 1x10 

Iodeto Cuproso 

Cui 

-12 

1, 1x10 

Tiocianato Cuproso 

CuSCN 

-14 

4x10 

Hidróxido Cuprico 

Cu(OH) 2 

-19 

1, 6x10 

Sulfeto Cuprico 

CuS 

8, 5xl0 -45 

Hidróxido Ferroso 

Fe(OH) 2 

8xl0 _1 6 

Hidróxido Ferrico 

Fe(OH) 3 

1, 5xl0 -36 

Carbonato de Chumbo 

PbC0 3 

1 , 6x 1 0~ 1 3 

Cloreto de Chumbo 

PbCl 2 

lxl0 _4 

Cromato de Chumbo 

PbCr0 4 

1, 8xl0 -14 

Hidróxido de Chumbo 

Pb(OH) 2 

2, 5x10” 1 6 

iodeto de chumbo 

Fbi 2 

_ . . „ -9 

1 , i X iU 

Oxalato de Chumbo 

PbC 2 0 4 

-4 1 

3,0x10 
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Sulfato de Chumbo 

Sulfeto de Chumbo 

Fosfato de Amònio e Magnesio 

Carbonato de Magnèsio 

Hidróxido de Magnesio 

Oxalato de Magnesio 

Hidróxido Manganoso 

Sulfeto Manganoso 

Cloreto Mercuroso 

Brometo de Prata 

Carbonato de Prata 

Cloreto de Prata 

Cromato de Prata 

Iodeto de Prata 

Sulfeto de Prata 

Tiocianato de Prata 

Oxalato de Estròncio 

Sulfato de Estròncio 

Hidróxido de Zinco 

Oxalato de Zinco 

Sulfeto de Zinco 


Pbso 4 

1 , 9x10”® 

PbS 

7x 1 0 ” 28 

Mg ( NH 4 ) (P0 4 ) 

2 , 5xl0 — 1 3 

MgC0 3 

lxlO -5 

Mg (OH ) 2 

-1 2 

5,9x10 

M 9 C 2 O 4 

8 , 6 xl 0 -5 

Mn ( OH ) 2 

4x 10 — 1 4 

MnS 

1 , 4xl0 -1 5 

h 9 2 C1 2 

l,3xlO -18 

AgBr 

7, 7xl0 -1 3 

Ag 2 CO 2 

8 , 2 xl 0 -1 2 

AgCl 

-1 0 

1 , 56x10 

Ag 2 Cr0 4 

1 , 3 x io” 

Agl 

8 , 3xl0 -1 7 

Ag 2 S 

-4 9 

1 , 6 x 10 

AgSCN 

-12 

1 , 1 x 10 

SrC 2 0 4 

-8 

5,6x10 

SrS0 4 

-7 

2 , 8 x 10 

Zn(OH ) 2 

-14 

2 x 10 

ZnC 2 O 4 

7 , 5xl0 -9 

ZnS 

4, 5xl0 ~ 24 


7 1* 



Nota-se que nesse caso, para cada mol de BaSO^ dis- 

, 2 + * 2 — 

solvido, forma-se 1 mol de ìon Ba e 1 mol de ion SO^ 

- - -1 
Entao, se a solubil idade do BaSO^ e S moles.fl, , 

[Ba 2+ ] = [SO 2- ] = S mol.? -1 

Substituìndo- se est.es valores na expressào do pro- 
duto de solubilidade do BaS0 4 , 

K s o - [Ba 2+ ] [SoJ + ] 

tera-se 

K _ = S.S = S 2 

s° 

dai , 

..-10 -1 
i,U x io ino i eti . v 
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Como outro exemplo considere o calculo da solubi- 

lidade do Pbl 2 à 25°C sabendo-se que seu produto de solubi- 

-9 

lidade e igual a 7,1 x 10 

Na solugao saturada do Pbl 2 estabelece-se o equili- 
brio : 

2 + 

Pbl 2 (s) I Pb +21 

S 2S 



76 



Quando se compara sai s cobi fórmulas idénticas pode- 
se dizer que quanto menor o produto de solubilidade do sòli- 
do, menor sera sua solubilidade. Entretanto, quando se tra- 
ta de sais com fórmulas diferentes esse tipo de comparagào 
pode levar a resultados erròneos . 



IOH-] ■ ì — h- 

1 [Mg 2 ] 


- ,9 x 10 = 2,4 X 10 5 moles .i 1 


Entào, nessa solugào o produto ionico é igua 1 ao 
produto de solubilidade . Para que haja precipitagào de 
Mg(OH )2 é necessario que: 


[OH ~] > 2,4 x 10 ^ moles .1 1 


Logo, se se tiver urna solugào onde a concentragào 
de ions Mg 2 + é igual a 0,01 M e a concentragào de OH for 
maior que 2,4 x 10 _5 moles , haverà precipitagào de 
Mg ( OH ) 2 - Essa precipitagào ocorrerà até que o produto 
[Mg 2+ ] [OH ] 2 seja igual ao produto de solubilidade do 


Mg ( OH ) 2 • 


11.13. PRECI PI TACAO CONTROLADA 


Suponha-se que existe numa solugào ions Ba e fons 
K + e dftseja-se separà-los. A maneira usada para conseguir 
tal intento consiste em tratar a solugào com um ànion que 
forme um composto pouco soluvel com apenas um dos càtions. 

Assim, se a mistura acima for tratada com urna solugào con- 

, 2 - 2 + 
tendo ions SO 4 havera precipitagào de Ba na forma de 

, + - ~ 

BaSO. 4 , enquanto que os ions K permanecerao em solugào. 

Enue tan Lo , as vszcs utiliza -se na auuliss qualità 

tiva um precipitante capaz de formar compostos pouco solu- 
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veis com ambos os càtions. Por exemplo, se os ions Mg 2 + e 
ions Fe 3 + formam urna mistura em solugào, e se deseja separà- 
los precipitando-se um deles na forma de hidróxido, tem-se 
que encontrar condigòes para que haja precipitagào do hidró- 
xido de um dos càtions, enquanto que o outro permanece em 
solugào . 

Isso é feito mantendo-se a concentragào de ions OH~ 
num valor tal que o produto de solubilidade de um deles nào 
seja atingido, ao mesmo tempo que o outro càtion é precipi- 
tado em grande extensào. 

Os equilibrios envolvidos sào: 


Mg ( OH ) ^ ( s ) t Mg 2 + + 2 OH" 

Fe(OH) (s) t Fe 3+ + 3 OH" 

para os quais valerti: 


K Mg(OH ) 2 
SO 


[Mg 2+ ] [OH ] 2 


= 5, 9 x 10 


Fe (OH) , 
K S° 


[Fe 3+ ] [OH ] 3 


= 1,5 x 10 


3+ 2+ _ 

Suponha-se que as concentragoes de Fe e Mg sao 
ambas de 0,010 M. 

Entào, para que o produto iònico do Mg ( OH ) atinja 
um valor igual ao produto de solubilidade, é necessàrio que: 
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Como jà foi visto, para que haja precipitagào do 


Mg(OH >2 é necessario que a concentragào de ions OH seja 
maior do que 2,4 x 10 ^ moles.l 

Por outro lado, a concentragào de ions OH necessà- 


ria para atingir o produto de solubilidade do Fe( 0 H )2 é dado 
por : 



desde que a concentragào dos ions OH seja menor que ou 
-5 -1 

igual a 2,4x10 moles. J 

Essa concentragào por outro lado é mais que suffi- 
ciente para ultrapassar o valor do K s o do Fe(OH> 3 . 

Isto é feito na pràtica usando-se um tampào de NH^ 

e NH 4 C1. 

Seja por exemplo, calcular a concentragào de NH^ CI 
necessària para evitar a precipitagào de Mg(0H> 2 de urna so- 
lugào 0,01 M em Mg^ + e 0,10 M em NH^- 

Sabe-se que para urna solugào tampào vale: 


dai. 


[OH 1 



B0 


mas , 



H + S 


- = i,3xio- 13 


Em urna solugào saturada de gas sulfidrico, à 25° C, 
a concentragào de H^S é de aproximadamente 0,1 M. Para se 
calcular a concentragào total dos ions H + dessa solugào é 
necessario considerar os ions H + provenientes das duas dis- 
sociagòes do H^S e também da dissociagào da àgua . Entretan- 
to, corno a fragào da concentragào de ions H + proveniente da 
dissociagào da àgua e da segunda dissociagào do H 2 S é multo 
pequena, pode-se fazer a aproximagào: 


[H ] = [HS ] 


Por outro lado, corno as concentragoes de HS e S 
sào pequenas em relagào à de H_S pode-se fazer a aproxima- 


[H 2 S] = 0,1 M 


Substituindo (10) e (11) na expressào (8), tem-se: 


donde. 


[H + ] 0,1. K 1 = ^Tìù 


0xl0 -7 ).0,l = l,0xl0 -4 moles.fc” 1 


tem-se : 


Substituindo este valor na expressào de Kj , 


(1,0x10 4 ) [S 2 ] 

K 2 — 

* (1,0x10*) 


2- -13 -1 

[S ] = 1,3 x 10 moles.£ 


Considere-se agora o calculo da concentragào de S 
numa solugào 0,1 M de HC1 e saturada com gas sulf idrico. 
Multiplicando-se as expressào de e K 2 


K 1 2 = K 1 - k 2 = " H 1 [S “ = 1,3 x IO -20 


Numa solugao saturada de H_S: C„ „ = 0,1 M e corno 

- 2- z ^ 

[HS ] < [H 2 S] e [S ] << [H 2 S] , pode-se fazer a aproximagao: 


[H 2 S] = 0,1 M 


Mas, corno a concentragào total H da solugào é pra- 
ticamente igual àquela proveniente do HC1 adicionado, tem-se 


[H ] = 0, 1 M 


Substituindo-se os valores numéricos de [H ] 


I^s) na expressào de 2 > tem-se: 


( 0 , 1 ) 2 [S 2 ] 


B3 


donde , 


2- -19 -1 

[S ] = 1,3 x IO moles.l 


Substituindo-se o valor de [H^S] numa solugào satu- 
rada de gas sulfidrico, na expressào de K 1 2 , tem-se: 

_ [H+] 2 [S 2 ~] 

1 ' 2 " 0,1 

donde , 


[H + ] 2 [S 2 ] = 1,3 x IO -21 


Pela equagào (12) vè-se que a concentragio de lons 

2 - . + 

S e determinada, pela concentragao de ions H e por tanto 

pela concentragào do acido forte presente. 


11.15. SEPARALO POS SULFETOS 


Na anàlise qualitativa faz-se a separagào de certos 
grupo de cations (Hg 2+ , Pb 2+ , Bi 3+ , Cd 2+ , Cu 2+ , As 3+ , As 3 + , 

Sb 3+ , Sb 5+ , Sn 2+ , Sn 4+ ) de outro grupo de cations (Co 2+ , 

Ni 2+ , Zn 2+ , Al 3+ , Cr 3+ , Hn 2t ) através da precipitatilo coiti 

sulfeto. Os cations do primeiro grupo e a maioria dos ca- 

tions do segundo grupo formata sulfetos insoluveis. 

O fundamento da separagào consiste em utilizar urna 
2 - 

concentragao de S tal que os produtos de solubilidade dos 

cations do segundo grupo nao sejaui a Lj-ngido.3 . Er.tretar.to, 

2 - 

essa concentralo de S deve ser suficiente para precipitar 
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os cations do primeiro grupo. O sulfeto de zinco (ZnS) é o 
menos soluvel do segundo, enquanto que o sulfeto de estanho 

(SnS) é o mais soluvel do primeiro grupo. Entào, é preciso 

2 - 

utilizar urna concentragao de S incapaz de ultrapassar o 
produto de solubilidade do ZnS, mas capaz de precipitar 
quantitativamente o SnS. 

Suponha-se urna solugào na qual a concentragào de 
ions Zn 2+ é igual a 1,0 x 10 3 M. Entào, para que o produto 
de solubilidade do ZnS seja atingido é necessàrio que: 


(Zn 2- ] 


4,5 x 10 ' 
1 ,0 x 10' 


= 4,5 


moles .£ 


Pela equagào (12), pode-se calcular a concentragao 

de HC1 que deve estar presente numa solugào saturada de H 2 S 

-21 

para se ter urna concentragao de sulfeto igual a 4,5 x 10 
moles . S, 

Considere-se agora, o càlculo da concentragào de 
sulfeto necessària para atingir o produto de solubilidade de 
SnS . 


K Q = (Sn 2 + ][S 2 ] = 1,0 x 10' 


2-, _ 1 ,0 x 10' 


[S~ ] = 


1,0 x 10' 


1,0 x 10 22 moles . I 1 


Deste modo, para que haja precipitagào do SnS, a 

concentragào dos ions sulfeto deve ser maior do que 

-22 -1 

1, C x 1C moloc . Z . 

2 

Entào, se se dese jar separar ions Sn de ions 
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2 + 

Zn , deve-se ter: 

4,5 x IO' 21 > 1 > 1,0 x 10 

-2 1 -1 

Um valor medio de 2,3 x 10 moles.l pode ser 

considerado um valor conveniente. 

A partir disso pode-se calcular a concentragào dos 
ìons H + e portanto de acido forte que deve estar presente 
para se ter està concentrarlo de £ons sulfeto: 

[ H + ] [S 2 ~] = 1,3 x IO -21 

, + , 2 1 ,3 x IO -21 _i 

[ H J = tt = 0,57 moles .1 

2,3 x 10 z 1 

Na pratica, observa-se que urna concentragào de aci- 
do forte da ordem de 0,3 M é apropriado para separar os dois 
grupos de cations. 

Està dif erenga é devida ao fato de que nos calculos 
sao desprézados certos fatores, assim corno erros nos pró- 
prios valores dos produtos de solubilidade* . 

* É necessario, também, levar em conta que o tratamento de 
equilibrios apresentado aqui e em outras partes do livro é 
simplif icado, pois ignora equilibrios laterais. Para um 
tratamento mais exato destes equilibrios , ver o artigo de A. 
Ringbon "The Analyst and thè Inconstant Constants", J. Chem. 
Ed. . 35 . 282 (1958). 
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11 . 16 . 



Um dos reagentes de grupo mais importante na anali- 
se qualitativa é o gas sulfidrico, por causa da insolubili- 
dade dos sulfetos de alguns cations. 

Apesar da enorme importància e do extensivo uso do 
H 2 S corno agente precipitante nos trabalhos analitico», exis- 
te algumas desvantagens , incluindo a sua toxidez e o odor 
repugnante. Por està razào muitos estudos foram feitos a 
firn de se encontrar um substituto para o H^S gerado em um 
aparelho de Kipp, tais corno, tiouréia, tioacetatos, tiogli- 
colatos, tiacetamida entre outros . 

Dentre os compostos sugeridos, a tioacetamida se 
mostrou de grande valor na precipitagào e separagào dos sul- 
fetos 

A tioacetamida é soluvel em agua e em etanol. Urna 
solugao aquosa é estavel por meses quando armazenada em um 
ref rigerador . Se for guardada por muito tempo, urna solugào 
aquosa de tioacetamida pode desenvolver urna turbìdez, mas é 
possivel filtra-la adequadamente e usa-la do modo norma 1, 
pois eia nào perde suas caracteristicas basicas. 

Em solugào, o reagente existe nuxn equilibrio envol- 
vendo a amida e seu tioenol: 


s 


CH, -C=NH 

3 I 

SH 


A tioacetamida se hidroliza tanto em meio acido 
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quanto em meio basico. À temperatura ambiente està hidrólise 
e lenta, mas aumenta rapidamente com o aumento da temperatu- 
ra. Por exemplo, demonstrou-se experimentalmente, que urna 
certa quantidade de tioacetamida em solugào levou urna hora 
para produzir determinada concentragào de H 2 s a 60° C, mas 
gastou apenas 5 minutos para produzir a mesma quantidade de 
H 2 S à 90°C . 

As equagoes de hidrólise da tioacetamida sào: 
em meio acido: 

ch 3 csnh 2 + 2h 2 o t ch 3 coonh 4 + h 2 s 

em meio basico: 

ch 3 csnh 2 + 3oh“ t ch 3 coo“ + nh 3 + s 2_ 

A tioacetamida apresenta algumas vantagens em rela- 
gao ao gas sulf idrico, usado corno tal nas precipitagòes . 

Como o H 2 S e gerado homogeneamente na pròpria solu- 
gào, devido à hidrólise da tioacetamida, minimiza-se com is- 
so o efeito da toxidez e o odor desagradàvel , pois muito 
pouco gas sulfidrico escapa do tubo para poluir o laboratò- 
rio. A utilizagào da tioacetamida dispensa o uso de gerado- 
res de H 2 S. A precipitagào homogènea dos sulfetos metalicos 
forma cristais que sào mais fàceis de filtrar em comparagào 
com os precipitados coloidais normalmente obtidos pela pas- 
sagem de urna corrente gasosa de H 2 S. 

Quando a tioacetamida é usada nas precipitagòes dos 
sulfetos, nenhuma mudanga bàsica nos procedimentos analiti- 
1 " OE sera "«ecessaria em relagao às ooudigues usadas coni o n 2 tì 
diretamente . 
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Depois de realizada a separagào dos ions do grupo 
da prata na forma de cloreto, deve-se ajustar a acidez do 
filtrado contendo todos os càtions restantes, antes de se 
adicionar a solugào de tioacetamida. No procedimento pràti- 
co, o filtrado pode ser aquecido com cuidado, diretamente no 
tubo de ensaio, até quase a secura e depois adiciona-se 0,5 
mi de HC1 1 M e dilui-se a 2 mi. Alternativamente, pode-se 
aquecer cuidadosamente até secar e depois dissolver o resi- 
duo com 2 mi de HC1 0,3 M. 

Após o ajuste da acidez, os càtions do grupo do co- 
bre sào precipitados pela adigào de 5 gotas de urna solugào 
aquosa de tioacetamida de concentragào 1 M e com aquecimento 
do tubo em banho-maria por 5-10 minutos. Adiciona-se 2-3 mi 
de àgua e aquece-se por mais 5 minutos. Centrif uga-se e 
testa-se se a precipitagào foi completa adicionando-se mais 
urna gota da solugào de tioacetamida 1 M e aquecendo-se por 1 
minuto. Se a precipitagào foi completa, o liquido sobrena- 
dante é transferido para outro tubo, por meio de urna pipeta 
conta-gotas e o precipitado é lavado no pròprio tubo com 2 
mi de àgua destilada contendo 2 gotas de HC1 1 M. Centrifu- 
ga-se, separa-se o liquido e o precipitado é tratado de 
acordo com o esquema qualitativo tradicional. 

Se a amostra que vai ser analisada contém ions do 
subgrupo do arsènio (Sn, As, Sb) , antes de realizar-se a 
precipitagào dos sulfetos é necessàrio que o estanho esteja 
presente corno Sn(lV). Usamos para isso 2-3 gotas de H 2 C> 2 

com a amostra jà tendo sua acidez leyulaùa com HC1 0,3 M 
e leva-se à ebuligào. 
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Um procedimento alternativo consiste no uso de urna 
mistura de acido cloridrico e acido nitrico, corno descrito 
na parte exper imental . 

Se o arsenito estiver presente, eie também sera 
oxidado à arseniato: 


3- 3- 
AsO^ + H 2°2 As0 4 + H 2° 

No entanto, a tioacetamida é muito mais facilmente 
oxidada do que o pròprio H pela formando enxofre co- 
loidal. Aproximadamente urna gota de H 2*3 j 3% oxida urna gota 
de tioacetamida 1 M. Dai, deve-se destruìr o excesso da 
H 2^2 usac ^ a na oxidagào do estanho. Isto pode ser feito sim- 
plesmente aquecendo-se a solugào com cuidado até reduzir o 
volume novamente aos 2 mi. Neste ponto a tioacetamida é 
adicionada para precipitar os ions do subgrupo do arsènio e 
do subgrupo do cobre de maneira ja descrita. 

Após a remogào destes càtions na forma dos respec- 
tivos sulfetos, o liquido sobrenadante contém ainda os ions 
do grupo III e do grupo II. 

Pode-se destruir o excesso da tioacetamida usada 
anteriormente, adicionando-se 0,5 - 1,0 mi de HC1 concentra- 
do e fervendo-se a solugào de tal modo a permitir urna redu- 
gào de volume até quase a metade do inicial. Este processo 
ocasiona a hidrolise de toda tioacetamida e o Hj S produzido 
é eliminado e pode ser testado por meio de urna tira de papel 
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umedecida com acetato de chumbo. 

Ao liquido sobrenadante é adicionado gotas de NH^ 6 
M até meio alcalino para provocar a precipitagào do Fe ( OH ) 
e do Cr(OH) 3 - Centrifugar, separar o liquido sobrenadante e 
lavar os hidroxidos com 2 mi de agua quente contendo 2 gotas 
de NH 4 N0 3 1%, por centrifugagào . Ao sobrenadante, transfe- 
rido para outro tubo, adicionar 5-8 gotas da solugào de 
tioacetamida 1 M e aquecer em banho-maria por 5-10 minutos . 
Novamente testar se a precipitagào foi quantitativa. Sepa- 
rar o precipitado que contém NiS, CoS, MnS e ZnS. Lavar com 
2 mi de àgua quente, contendo 2 gotas de NH^NO-j 1%, por cen- 
trifugagào e tratar o sòlido do modo convencional . 

A seguir o mesmo procedimento jà descrito para des- 
truir o excesso da tioacetamida, com HC1 concentrado, pode 
ser realizado, antes de precipitar o grupo do bàrio com 

(NH 4 ) 2 C0 3‘ 


11.17. 


REACÒES DE ÓXIDO-REDUCÀO 


Reagòes de óxido-redugào sào reagòes nas quais 
ocorrem transf erincia de elétrons entre duas substàncias. 

Como exemplo, considere-se a reagào entre zinco me- 
tilico e ions Cu 2 + em solugào aquosa: 


Zn° + Cu 2+ ì Zn 2+ + Cu° 


Nesse caso houve transf erincia de 2 elétrons de ca- 
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da atomo de zinco para cada atomo de cobre . 


Em alguns casos essa transf erència de elétrons nào 
é tao evidente, corno por exemplo na reagào entre hidrogènio 
e oxigènio com formagào de agua, 

H : H + : O : t H:0:H 

Como pode ser visto, na molécula de hidrogènio ha 
um par de elétrons compartilhado pelos dois atomos de hidro- 
gènio e na molécula de agua ha um par de elétrons comparti- 
lhado entre cada atomo de hidrogènio e o atomo de oxigènio. 

Entretanto, na molécula de hidrogènio o par de ele- 
trons é compartilhado igualmente pelos dois atomos por se 
tratar de nucleos identicos. Ja na molécula de agua os pa- 
res de elétrons sào compartilhados desigualmente , isto é, 
eles pertencem mais ao atomo de oxigènio do que aos atomos 
de hidrogènio. Isto ocorre porque o oxigènio é mais eletro- 
negativo do que o hidrogènio. Portanto este é um exemplo de 
reagào de óxido-redugào em que ha apenas urna transferència 
parcial de elétrons. 

Para facilitar a visualizagào da transferència do 
elétrons nas reagoes de óxido-redugào utiliza-se o chamado 
"numero de oxidagào" ou "estado de oxidagào" . 

O numero de oxidagào é definido corno a carga que 
resulta para um àtomo quando os elétrons sào contados de 
acordo com certas regras arbitràrias. 

Estas regras sào as seguintes: 
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1. Elétrons compartilhados entre dois atomos iguais 
sào divididos igualmente entre eles. Assim, o numero de 
oxidagào do àtomo de hidrogènio na molécula de hidrogènio é 
zero. Isto porque sào contados um elétron para cada àtomo 
de hidrogènio, (carga -1) que por outro lado possui carga 
+1 no nucleo do àtomo; 

2. Elétrons compartilhados entre àtornos desiguais 
sào contados para o atomo mais eletronegati vo. Considere-se 
o numero de oxidagào do hidrogènio e do oxigènio na molécula 
de àgua . 

H : O : H 

Como o oxigènio é mais eletronega t i vo que o hidro- 
gènio os elétrons compartilhados sào contados para o àtomo 
de oxigènio. Procedendo-se desta maneira, obtém-se o valor 
+] para o numero de oxidagào do àtomo de hidrogènio (carga 
+1 do nucleo) e o numero de oxidagào -2 para o àtomo de oxi- 
gènio . 

A partir destas regras discutidas tortini deduzidas 
as seguintes regras operacionais : 

1. O numero de oxidagào de cada àtomo nos elementos 
livres é igual a zero. Assim, os numeros de oxidagào do só 
dio no Na, do hidrogènio no , do enxofre no -Sg sào iguais 
a zero. 

2 . Hcs Ione simplcs c numero ds jxì c 1 q 00 ] Ci 

carga do ion. Assim, os numeros de oxidagào do sodio no ion 
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I ^ a ^ 2 

Na è +1, do oxigènio no fon óxido (O ) è -2, do ferro no 
ion fèrrico é +3 e ion ferroso é +2. 

3 . O numero de oxidagào do oxigènio na maioria dos 
compostos é -2. Urna excegào é nos peróxidos quando o nume- 
ro de oxidagào é -1. 

Outra excegào é nos compostos de oxigènio e fluor. 
Assim, no composto F 2 0 o numero de oxidagào do oxigènio è 


4. O numero de oxidagào do hidrogènio na maioria 
dos compostos é +1. Urna excegào é nos hidretos metàlicos 
quando o numero de oxidagào do hidrogènio é -1. 

5. a. A soma algèbrica dos numeros de oxidagào de 
todos os àtomos de urna molécula neutra deve ser igual a ze- 
ro, por exemplo: 


2x (+1) + (-2) = 0 

5.b. A soma algèbrica dos numeros de oxidagào de 
todos os atomos em um ions complexo deve ser igual a carga 
do ion, por exemplo: 


+6 + 4x(-2) = 
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O numero de oxidagào do zinco passou de zero para 
+2 nesta reagào. Entào, diz-se que o zinco sofreu urna oxi- 
dagào . 

A "oxidagào" se refere a um aumento no numero de 
oxidagào e diz-se que o zinco foi oxidado. Ainda na reagao 
o numero de oxidagào do cobre passou de +2 para zero. En- 
tào, diz-se que o cobre sofreu urna redugào. 

A "redugào" se refere à urna diminuigào do numero de 
oxidagào e diz-se que o cobre foi reduzido. 

Por outro lado, o zinco que è o reagente que forne- 
ceu os elètrons para a redugào do cobre è chamado de "agente 
redutor" . O cobre que recebeu os elètrons do zinco, resul- 
tando na oxidagào deste elemento, è chamado de "agente oxi- 
dante" . 

Considere-se outra reagào de óxido-redugào : 


Cl 2 +21 t 2C1~ + 1 2 

0-1-10 n ? de oxidagào 

0 cloro: 

Sofreu diminuigào no numero de oxidagào 
toi reduzido 
è o agente oxidante 
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0 ìon iodeto: 

Sofreu aumento no nùmero de oxidagào 
foi oxidado 
é o agente redutor 

II.17.b. Acerto de Coeficientes 

0 acerto de coeficiente das equagòes que represen- 
tam reagòes de óxido-redugào baseia-se no fato de que o nù- 
mero de elétrons perdidos pelo redutor deve ser igual ao nù- 
mero de elétrons ganhos pelo oxidante . 

Considere-se a reagào que ocorre entre os ions MnO^ 

e os ions Fe 2 + numa solugào aquosa em meio acido produzindo 

, „ 2+ „ 3+ 

os ìons Mn e Fe 

MnoT + Fe 2+ t Mn 2+ + Fe 3+ 

4 

Inicialmente, estabelece-se os nùmeros de oxidagào 
dos atomos e observa-se quais os elementos que sofrem varia- 
gào do mesmo. 

MnO” + Fe 2+ 

4 

+7-2 +2 

+5e ile 

onde 5e e le repr esenta o yanìio de 5 eieuous e a perda de 

1 elétron, respectivamente. 
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Pode se ver que a cada atomo de manganès, portanto 
cada fon MnO^ , recebe 5 elétrons e cada atomo de Fe 2+ perde 
1 eletron. Entao, os coeficientes devem ser colocados de 
tal maneira que o nùmero de elétrons recebidos pelo oxidante 
seja igual ao nùmero de elétrons perdidos pelo redutor. As- 
silli, tem-se: 

1 MnO~ + 5 Fe 2+ t 1 Mn 2+ + 5 Fe 3+ 

Como a reagio ocorre em meio acido, a seguir adi- 
ciona-se H de um dos lados da equagào para fazer o balango 
das cargas . 

Do lado esquerdo tem-se: l(-l) + 5(+2) = +9 
Do lai^o direito tem-se: l(+2) + 5(+3) = +17 

Entao, deve-se adicionar 8H + do lado esquerdo da 
equagào para se ter a mesma carga de ambos os lados da equa- 
gào . 

1 MnO" + 5 Fe 2+ + BH + * Mn 2+ + 5 Fe 3+ 

Em seguida, adiciona-se agua de um dos lados da 
equagào para se balancear o oxigénio. Como neste caso tem- 
se 4 atomos de oxigénio do lado esquerdo da equagào, deve-se 
adicionar 4 moléculas de àgua do lado direito. Dai, a equa- 
gào final balanceada fica sendo: 
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1 MnO. + 5 Fe 2+ + 8H + Z 1 Mn 2+ + 5 Fe 3+ + 4 H O 
4 2 

Quando a reagào ocorre em meio basico utiliza-se 
ions OH para o balanceamento de carga da equagào. Conside- 
re-se o exemplo da reagào entre NO^ e zinco metàlico, em 
meio de hidróxido de sòdio, produzindo Zn(OH) 2- e NH^. En- 
tào, tem-se: 


Zn° 

+ NO^ 

t Zn(OH) 

r + nh 3 

0 

+ 5 

+ 2 

-3 n e de oxidagào 

+ 2e 

+ 8e 



um àtomo de Zn 

perde 2 

elétrons 



un ion NO^ recebe 8 elétrons 

Coloca-se coeficientes de tal modo que o nùmero de 
elétrons perdidos pelo zinco seja igual ao nùmero de elé- 
trons recebidos pelo NO^, entào: 

4 Zn° + NO" * 4 Zn(OH)^" + NH 

3 4 3 

Do lado esquerdo tem-se a carga: 1 (-1) = -1 
Do lado direito tem-se a carga: 4 (-2) = -8 

Assim, adiciona-se 7 ions OH - do lado esquerdo da 
equagào para se fazer o balanceamento de carga. 

4 Zn° + NO~ + 7 OH - Z 4 Zn(OH) 2- + NH 

3 4 3 
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Como tem-se 16 atomos de oxigènio do lado direito e 
10 do lado esquerdo, adiciona-se 6 moléculas de H 2 0 do lado 
esquerdo da equagào. Tem-se finalmente a equagào balancea- 
da : 

4 Zn° + NOj + 7 OH - + 6 HjO * 4 Zn(OH) 2- + NH 3 

Observa-se que o nùmero de atomos dos demais ele- 
mentos também estào automaticamente balanceados. 


II.17.c- Uso de Reacòes de Oxido-Reducào na Dissolucào de 


Alouns Sulfetog 


Xs vezes utiliza-se a oxidagào ou redugào de un dos 
componentes de un precipitado para a dissolugào do mesmo . 
Este procedimento é utilizado, por exemplo, na dissolugào 
dos sulfetos de càdmio, chumbo, bismuto e cobre com urna so- 
lugào de HNO^ 6 M a quente. O àcido nitrico oxida o. ion 
sulfeto a enxofre dai o ion metàlico passa para solugào. No 
caso da dissolugào do CuS a equagào serà : 

CuS(s) + N0~ -*■ Cu 2+ + S° + NO 

-2 +5 0 +2 n 2 de oxidagào 

+ 2e +3e 


Acertando os coeficientes através do balanceamento 
do nùmero de elétrons envolvidos, tem-se: 
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3 CuS(s) + 2 N0~ ■+ 3 Cu 2+ + 3 S° +■ 2 NO 

Fazendo-se o balanceamento de cargas pela adigào de 

ions H + : 

3 CuS(s) +■ 2NO~ + 8 H + ■+■ 3 Cu 2+ + 3 S° + 2 NO 

Adicionando-se àgua para o balanceamento do oxigè- 
nio, tem-se finalmente a equagào balanceada: 

3 Cu( s ) + 2 NO" + 8 H + t 3Cu 2+ +3S+2NO+4 H 2 0 

Ha sulfetos, corno é o caso do sulfeto de mercurio, 
que nào se dissolve em solugào de HNO^. Neste caso, utili- 
za-se agua regia, urna mistura de àcido cloridrico concentra- 
do e àcido nitrico concentrado na proporgào de 3:1 v/v, para 
a dissolugào do mesmo, 

Neste caso, além da reagào de oxidagào do ion sul- 
feto à enxofre, tem-se a complexagào do càtion Hg 2+ com os 
ions cloreto. Por està razào, a àgua regia é mais eficiente 
na dissolugào do HgS que o àcido nitrico. A equagao da rea- 
gào mostrando apenas as substàncias que sofrem oxidagào e 
redugào e o ion CI envolvido na complexagào serà: 

HgS + NO" + Cl" £ HgCl 2 " + S° + NO 

-2 +5 0 +2 n s de oxidagào 

1 ?■= “ tv" 


1IX) 


Fazendo o balanceamento dos elétrons transf eridos : 


3 HgS + 2 NO" + 12 Cl" * 3 HgCl 2 " + 3 S° + 2 NO 

Fazendo-se agora o balaceamento das cargas através 
da adigào de ions H + e o balanceamento do oxigènio através 
da adigào de àgua, tem-se a equagào final: 

3HgS + 2N0" + 12Cl" + 8H + Z 3HgCl 2 " + 3S° + 2NO + 4H 2 ° 

Outros exemplos de dissolugào de sulfeto, através 
da oxidagào do sulfeto, podem ser mostrados pela dissolugào 
do CoS e NiS com àgua oxigenada em.meio acètico. 

A equagào final para a dissolugào do CoS é dada 

por: 

CoS + H 2 0 2 + 2 H + * Co 2+ + S° + 2H 2 0 

ii.18. Ions complexos 

Na descrigào da parte experimental deste livro é 

muito comuni referir-se a urna solugào aquosa contendo ions 

H + , Al^ + , Cu 2+ e Na + . Sabe-se, entretanto, que estes ions 

encontram-se associados com moléculas de àgua e seriam mais 

corretamente descritos corno: H(H 2 0) + , Al(H 2 0)^ + , Cu(H 2 0) 2+ e 

_ . 

Mq<H„0)~'. Estes ions hidratados sao exemplos de ions com- 
2 x 

plexos. Nestes ions hà um àtomo centrai ao qual estào liga- 


101 


das moléculas neutras ou espécies iònicas chamadas "ligan- 
tes" . 

Como exemplos de ligantes importantes nos procedi- 
mentos da analise qualitativa, pode-se citar: NH^ , CN , CI , 
S 2- , OH - e SCN - . Como exemplos de ìons complexos presentes 
em solugao aquosa em que o ligante é urna molécula neutra, 
tem-se: Cu(NH 3 )^ + , Ni(NH 3 )g + , Zn(NH 3 )^ + e Co(NH 3 ) 2+ . Ja as 
espécies Fe(CN)g~, Fe(CN)g e Co(SCN)^ sào exemplos de as- 
sociagòes de cations com espécies aniònicas. 


II. 18. a. Eauilibrios Envolvendo ìons Complexos 


Como no caso dos acidos fracos, em solugao estabe- 
lece-se um equilibrio entre o ion complexo nào dissociado e 
as espécies provenientes da dissociagào do mesmo, o cation e 
o ligante. 

No caso do complexo diaminprata, por exemplo, tem- 
se o equilibrio representado pela equagào : 

Ag ( NH 3 ) 2 t Ag + + 2NH 3 
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ligante 


Reagào 


K 


Cl" 

AgCl~ 

■> 

Ag + + 

2Cl" 

5,2 x 

IO" 6 


FeCl 2+ 

-+■ 

■4- 

Fe 3+ + 

Cl~ 

3, 3 x 

IO' 2 


FeCl+ 

-y 

-4- 

FeCl 2+ 

+ Cl" 

0, 25 



HgCl + 

-*■ 

•4- 

Hg 2+ + 

Cl~ 

1, 7 x 

IO -7 


HgCl 2 

-> 

-4- 

Hgci + 

+ Cl~ 

2, 9 x 

IO" 7 



-y 






HgCl 3 

■4- 

HgCl 2 

+ Cl 

0, 20 



HgCl 2 " 

-y 

-4- 

Hgci 3 

+ Cl” 

8, 9 x 

IO -2 

CN - 

Ag ( CN^ ) ~ 

-+■ 

-4- 

Ag + + 

2CN~ 

1,6 x 

IO -21 


Cd(CN) 2 ' 

-y 

■4- 

Cd 2+ + 

4CN~ 

7, 6 x 

IO" 18 


Cu ( CN ) 2 

4 

-y 

-4- 

Cu 2+ + 

4CN - 

1 X 

IO -25 


Hg(CN) 2 ' 

■4- 

Hg 2+ + 

4CN~ 

1 X 

IO -42 


Ni ( CN ) 2 ~ 

-y 

-4- 

Ni 2+ + 

4CN~ 

1 X 

IO" 22 


Zn(CN) 2 ' 

4 

- y 

-4- 

Zn 2+ + 

4CN~ 

4 x 

IO -14 

NH 3 

Ag(NH i )+ 

t 

Ag + + 

2NH 3 

6,3 x 

io' 8 


Cu(NH 3 ) 2+ 

t 

Cu 2+ + 

4NH 2 

5, 1 x 

io ' 15 


nì(nh 3 ) 2+ 

t 

Ni 2+ + 

6NH 3 

2,4 x 

io - 9 


Zn ( NH ) 2+ 
3 4 

t 

Zn 2+ + 

4NH 

2, 2 x 

IO' 9 

scn" 

FeSCN 2+ 

-y 

-4- 

Fe 3+ + 

SCN" 

9, 3 x 

io ' 4 


Hg(SCN) 2 " 

-y 

■4- 

Hg + + 

4SCN” 

1, 3 x 

io " 22 


1 
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de 


Na analise qualitativa utiliza-se urna solugào 
NH^ 0, 5 M para a dissolugào do precipitado de AgCl. 

Neste caso, é necessario considerar os equilibrios 
de dissolugào do precipitado e dissociagào do complexo, si- 
multaneamente. À medida que se aumenta a concentragào de 
NH^ , vai ocorrendo um aumento na concentragào de ions 
Ag ( 1 ^ 3)2 e urna diminuigào na concentragào de ions Ag + para 
que a relagào de equilibrio permanega constante: 

[Ag + ] [NH ,] 2 

K = i 

[Ag (NH 3 ) 

Quando este abaixamento da concentragào de ions Ag + 
atingir o valor tal que o produto [Ag + ] [CI ] seja menor que 
o produto de solubilidade do AgCl haverà dissolugào total do 
precipitado. Em outras palavras, nestas condigòes o produto 
[Ag + ] [CI ] nào atinge o valor do produto de solubilidade do 
AgCl. 

Um fato interessante é o de que urna concentragào de 
amònia suficiente para dissolver o AgCl pode nào dissolver o 
AgBr e o Agl. Isso acontece porque a concentragào dos ions 
Ag + nào sera suficiente para atingir o valor do K g0 do AgCl, 
mas sera suficiente para atingir os valores de K s q do AgBr e 
do Agl . 

Como pode ser visto pela Tabela 11.5, os valores 
dos produtos de solubilidade de AgCl, AgBr e Agl sào respec- 
tivamente: 1,56 x 10 10 ; 7,7 x 10~ 13 ; 8,3 x 10 _1 ^. 
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A formagào ou destruigào de espécies complexas sào 
recursos ampiamente usados para separagòes e identif icados 
na analise qualitativa. 


i. Exemplos de Aplicagòes de Complexos em Separa- 
gòes. 

1.1. Separagòes dos ions Bi 3+ dos ions Cd 2+ e Cu 2+ . 

✓ 2 + 2 + 

Os ions Cd e Cu formai» com NH^ os compie- 

2 + 2 + , 

xos Cd(NH^)^ e Cu(NH^)^ , o que nào acontece com os ions 

Bi 3+ . Assim, quando se trata urna solugào contendo ions de 
3+ 2+ 2 + - . 

Bi , Cd e Cu com amonia, havera ìnicialmente formagao 
dos precipitados : BiCOH)^, CdCOH^ e CufOH^. Porém, à me- 
dida que se aumenta a concentragào de amònia, os hidróxidos 
de càdmio e de cobre se dissolverào com a conseguente forma- 
gào dos amin-complexos mencionados acima, enquanto que o hi- 
dróxido de bismuto permanece precipitado. Desta maneira se- 
para-se ions Bi 2+ dos càtions Cd 2+ e Cu 2+ . 

1.2. Separagào de ions Mn 2+ de ions Zn 2 \ 

2 + 

Quando se trata urna solugào contendo ions Mn 

' 2 + 

e ions 7n. com nm,? snluran NaOH observa-se i ni ci a IroentP 
a precipitagào de ZntOH)^ e MnfOH^ . Mas, à medida que se 
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aumenta a concentragào de NaOH haverà dissolugào de Zn(OH) 2 
com a formagào de ions Zn ( OH ) , enquanto que o manganés 

permanece precipitado na forma do MnfOH)^. Assira, separa-se 

* -.2 + , ✓ 2 + 

os ions Mn dos ions Zn 

1.3. Separagào de ions Ag + dos ions Hg 2+ . 

No esquema de separagào de càtions chega-se a 
um ponto era que tem-se urna mistura de AgCl e Hg^Cl^ . Quando 
este precipitado é tratado com excesso de amònia, o precipi- 
tado de AgCl dissolve-se devido à formagào do complexo 
Ag(NH^) 2 , enquanto que o mercurio(l) permanece precipitado. 
Separa-se assim os dois Ions. Na realidade, o Hg 2 Cl 2 também 
reage com a amònia, mas o produto é insoluvel nesse meio. 

1.4. Separagào dos ions do grupo IV A e IV B. 

Quando os sulfetos de Hg 2 + , Cu 2+ , Bi 2 + , Cd 2 + , 
2+ 5+ 5+ 4+ ~ 

Pb , As , Sb e Sn sao tratados com NaOH, ha dissolugào 

dos sulfetos de As^ + , Sb^ + e Sn^ + com a formagào de comple- 

xos soluveis do tipo: AsS 2- , SbS^ , Snsf~ ou AsO^ , SbO~?~ e 

4 4 4 4 4 

2 — 

SnO^ . Como os demais sulfetos permanecem precipitados , es- 
te é o mètodo usado para separar os ions era dois subgrupos . 

ii. Aplicagòes em Identif icagòes 

A JLOrniagdQ ue coiiiplexut, uuiuiiùua e urna pi Gpi. leda Jé 
bastante utilizada na identif icagào de ions. Na realidade 
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existem reagentes orgànicos que forraam complexos coloridos 
com cada um dos ions metàlicos. Um tratamento mais detalha- 
do envolvendo estes reagentes orgànicos està fora dos obje- 
tivos deste livro e portanto sera citado apenas alguns exera- 
plos de identif icagòes de ions através da formagào de tais 
complexos . 

Assim, os complexos Co(SCN) 2- , de cor azul e 

2 _ 

Fe ( SCN) g de cor vermelha, sào usadas na identif icagào dos 

ions Co 2+ e Fe^ + , respectivamente . 

Da mesma maneira, a formagào do complexo Cu(NH ) 2+ 

3 4 

de cor azul é usado na identif icagào dos ions Cu 2+ . 

ions Ni , por outro lado, sao identif icados 

atraves da formagao do complexo insoluvel de cor vermelha 

formado na presenga de dimetilglioxima em meio amoniacal. 
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técnicas e eouipamentos utilizados na anàlise qualitativa 


Trataremos neste capitulo de urna descrigào breve 
das técnicas e materiais usados num curso de anàlise quali- 
tativa em escala semimicro. 


III.l. MATERIAIS 


Obviamente o equipamento mais usalo pelo estudante 
sera o tubo de ensaio . Devido à quantidade de reagentes em- 
pregada em cada teste, os tubos de ensaio devem ter dimen- 
sòes de aproximadamente 10 cm de comprimento por ] cm de 
diàmetro. Ocas ionalmente , quando fazemos aJgum tratamento 
especial de resrduos insoluveis, pode-se usar um tubo de 
(15 x 1,8) cm . 

A transf erència de solugòes de um tubo para outro 
deve ser feita por meio de urna pipeta conta gola- Para tan- 
to, cada estudante deve possuir pelo menos 5 pipetas. É im- 
portante verificar se as pipetas liberarti J mi de àgua em 
aproximadamente 18 a 22 gotas . De modo geral consideramos 
20 gotas equivalente a 1 mi . 

Também deverà ser usado béquer de 100 15U mi para o 
extrato coir soda, oem corno um de Z5u rnj para o barino maria. 

A maioria das reagòes a serern feitas para a identi- 
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ficagào dos ions sào bastante sensiveis, isto é, dào reagào 
positiva para ama quantidade muito pequena de ions em solu- 
gào . 

Assim, devido ao perigo de contaminagào, todo mate- 
rial usado devera ser muito beni limpo. A lavagem do mate- 
rial de vidro sera mais facil se for feita imediatamente 
após seu uso, ant.es que qualquer substancia tenha tempo de 
secar e aderir nas paredes . 

Cada estudante devera receber um "Kit" ou urna pe- 
quena caixa de reagentes contendo as solugòes necessarias, 
coni excessào dos acidos e bases concentradas, que devem per- 
manecer num lugar à disposigào de todos, juntamente coni vi- 
dros contendo estoque de todas solugòes. 

Os estudantes terào suas solugòes armazenadas con- 
venientemente em pequenos frascos conta-gotas, corno mostra a 
Figura III.l. Cada frasco devera ser identificado coni eti- 
quetas e conter aproximadamente 10 mi de solugào. 



Frasco plàstico de Frasco de vidro 

(0 mi com o respec de IO mi 

tiva tempo. 
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FIGURA III. 1— Frascos conta-gota 


III. 2. 


COMO LAVAR OS TUBOS DE ENSAIO 


Como foi dito, os tubos e materiais de vidro em ge- 
ral devem ser lavados imediatamente após o uso. 

Urna solugào aquosa de detergente comum e urna escova 
apropriada para tubos sera suficiente para remover toda su- 
jeira . 

Em seguida repassa-se com àgua de torneira e depois 
com àgua destilada . 

No caso onde a lavagem com detergente mostra-se 
ineficiente, pode-se usar solventes quimicos apropriados de 
acordo com a substancia que deve ser removida. Por exemplo, 
os sulfetos de modo geral dissolvem-se em HC1 6 M. Em al- 
guns deles tal corno CuS deve-se usar HNO^ 6 M. Neste caso 
ha formagao de enxofre coloidal que por sua vez poderà ser 
removido com urna solugào de sulfeto de amònio. Para remover 
AgCl usa-se urna solugào de NH^OH. Ja para o MnO^ , tanto o 
HNO^ corno HC1 nào sào tào eficientes, mas a adigào de algu- 
mas gotas de ao HC1 resulta numa solubilizagào ràpida 
do MnC^ . 


III. 3. 


AS QUANTI DADES QUE DEVEM SER USADAS 


Na escala semimicro os volumes dos liquidos serào 
medidos em termos de gotas (1 gota aproximadamente 0,05 mi). 
Na pràtica, é darò, o volume de urna gota varia com o tama- 
nho da ponta da pipeta. Sendo assim, quando se necessita de 
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um volume mais preciso deve-se calibrar urna pipeta conta-go- 
tas, usando para isso urna proveta de 5 mi. Enche-se a pipe- 
ta e drena-se, contando as gotas, diretamente na proveta, 
até chegar-se à marca de 1 mi. 

Para a medida da quantidade de sólidos dificilmente 
usa-se balanga. Refere-se simplesmente em urna quantidade 
"de ponta de espatula" que corresponde aproximadamente 0,15 
a 0,20 g da substància solida quando se usa urna espatula do 
tipo mostrado na Figura III. 2. 


MISTURA E AOUECIMENTO DE SOLUC5eS 


Ja que se estarà usando tubos pequenos, a operagào 
de misturar solugoes sera um tanto dificultada. Na maioria 
das situagòes as solugoes nào ultrapassarao metade do tubo e 
sera possivel misturà-las segurando firmemente na ponta do 
tubo, entre o polegar e o indicador da mào esquerda e dando 
pancadas, com cuidado, por meio do indicador da mào direita, 
no fundo do tubo no sentido de trazè-lo para nossa diregào. 

Quando o volume das solugSes for muito grande, a 
melhor maneira de misturà-las sera succionar urna parte com 
urna pipeta conta-gota e expelir rapidamente no fundo do tu- 
bo, repetindo este movimento duas ou tris vezes. 

Em alguns casos necessita-se aquecer as solugoes 
depois de misturadas. Todo aquecimento deve ser feito com 
muito cuidado, a firn de evitar que a soiugao espirre para 
fora do tubo. Deve-se segurà-lo por meio de urna pinga apro- 
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ou 


priada, evitando dirigir a boca do tubo para si proprio 
para qualquer outra pessoa próxima. 0 aquecimento deve ser 
feito ao longo do tubo próximo ao nivel da solugào e agitan- 
do constantemente . Nunca aquecer o fundo do tubo imóvel so- 
bre a chama, pois sem duvida a solugào irà espirrar para fo- 
ra. Quando necessita-se de um aquecimento mais brando e 
prolongado, deve-se fazè-lo em banho-maria . Usa-se para is- 
so um béquer de 250 mi. 


III. 5. 



Depois de centrifugar um precipitado num tubo de 
ensaio deve-se separar o liquido sobrenadante. O modo mais 
simples sera usando a pipeta conta-gotas para succionar. É 
darò que antes de inserir a pipeta na solugào deve-se expe- 
lir o ar de dentro do bulbo da borracha . Se o ar for expe- 
lido com a ponta da pipeta mergulhada no liquido provoca-se 
novamente a dispersào do solido, devido ao movimento brusco 
do liquido ocasionado pelo ar expulso da pipeta. Ver Figura 
III. 2. 


III. 6. LAVAGEM E TRANSFERfìNCIA DO PRECIPITADO 

Após a remogào do liquido sobrenadante, o precipi- 
Lado deve ser la vado, pois urna pequena quantidade da solugào 
sempre sera retida e poderà causar problemas nas etapas sub- 
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FIGURA IH. 2 TÉCNICAS DE ME DID A E PIPETAGEM 


«) E«p6tul« ••mlmlcro ( tomoftho r««l ) 
b) AdlcBo da raaganta» 

( O ) c) $tporo(Jo da urna «olufSo do pracipitado 



sequentes da anàlise. Normalmente usa-se agua destilada co- 
rno agua de lavagem, mas algumas vezes deve-se usar urna solu- 
gào diluida do pròprio reagente usado na precipitagào . A la- 
vagem é realizada mediante a adiagào do liquido de lavagem 
sobre o precipitado. A seguir agita-se para dispersar o sò- 
lido, centrif uga-se e decanta-se o liquido. 0 volume do li- 
quido de lavagem vai depender da quantidade do sòlido Ge- 
ralmente faz-se duas ou très lavagens com 0,5 mi de liquido. 

Existem casos que deve-se transferir um precipitado 
de um tubo para outro. A transf eréncia por espatula, sem 
duvida, sera dificil. Para se transferir parte de um preci- 
pitado de um tubo para outro, primeiro adiciona-se algumas 
gotas do reagente usado na lavagem. Agita-se para formar 
urna suspensào e a seguir transfere-se parte desta suspensào 
para o outro tubo através de urna pipeta conta-gota. Lava-se 
a pipeta com o pròprio reagente, drenando para um dos tubos . 
Finalmente, centrif uga-se e decanta-se os dois tubos. Tem- 
se assira o precipitado em dois tubos prontos para serem tra- 
tados independentemente na sequéncia da analise. 

III. 7. TESTE DA ACIDEZ DO MEIO 

Quando for necessario testar a acidez do meio, nun- 
ca se deve mergulhar o papel indicador na solugào a ser 
testada, pois ira contamina-la com o indicador e possivel- 
mente com fibras do papel. Outra inconveniència ocorre 
quando tem-se urna solugào de somente algumas gotas. Obvia- 
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mente, o papel indicador ira absorver urna parte da solugào, 
que sera perdida. O procedimento correto para usar o papel 
indicador sera mergulhar urna barra de vidro na solucjao, re- 
tira-la cuidadosamente do tubo, e tocà-la no papel indica- 
dor. Quando se remover a barra, deve-se fazè-lo coiti multo 
cuidado, Sem toca-la nas paredes internas do tubo, na qual 
pode existir algum acido ou base livre, o que podera dar urna 
indicagào errada do pH da solugào. 
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CAPÌTOLO IV 


CÀTIONS DO GRUPO I: Na + . K~*~ e NH+ 

Os ions dos metais alcalinos Na + e K + sào os maio- 
res catione do periodo à que pertencem, possuem carga peque- 
na 6 a estrutura de um gas nobre . Por esses motivos, tèm 
urna fraca atragào por ànions e moléculas, e corno consequén- 
cia a maioria de seus sais sào soluveis em àgua e seus ìons 
raramente f ormam complexos . 

0 ìon amònio està incluido neste grupo porque apre- 
senta propriedades semelhantes. 

Este grupo de càtions nào possui um reagente espe- 
cifico para separà-los e a identif icagào de cada um deve ser 
feita numa solugào contendo todos os ions sem previa separa- 
gào . 

PROPRIEDADES DOS CÀTIONS DO GRUPO I 

Sodio : Os sais de sòdio sào de coloragào branca ti- 
picamente soluveis em àgua. Em solugào aquosa sào quimica- 
mente inertes e nào sào reduzidos a seus ions metàlicos. O 
hidróxido de sòdio é muito soluvel em àgua e é urna fonte 
muito comum de ions OH . Os sais de sòdio frequentemente 
crìstalizam corno hidratos. 

Potàssio : As propriedades gerais dos sais de potàs- 
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sio sào similares às dos sòdio. Sào geralmente brancos e 
soluveis em agua . O hidróxido de potassio é muito soluvel 
em agua e é urna base muito forte. 

Armonio : Embora o ion amònio nào seja um cation me- 
tilico, seus sais possuem propriedades semelhantes às dos 
metais alcalinos e sào geralmente incluidos neste grupo no 
esquema de anàlise qualitativa. Seus sais sào de coloragào 
branca e soluveis em agua. 



O teste de chama baseia-se no fato de que quando 
urna certa quantidade de energia é fornecida a um determinado 
elemento quimico, alguns elétrons da ultima camada de valén- 
cia absorvem està energia passando para um nivel de energia 
mais elevado, produzindo o que chamamos de um estado excita- 
do . Quando um desses elétrons excitado retorna ao estado 
fundamental, emite urna quantidade de energia radiante, igual 
àquela absorvida, cujo comprimento de onda é caracter i stico 
do elemento e da mudanga do nivel eletrónico de energia. 
Assim, a luz de um comprimento de onda particular ou cor, é 
utilizado para identificar o referido elemento. 

A temperatura da chama do bico de Bunsen é sufi- 
ciente para excitar urna quantidade de elétrons de certos 
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elementos que emitem luz ao retornarem ao estado fundamental 
de cor e intensidade, que podem ser detectados com conside- 
ràvel certeza e sensibil idade através da observagào visual 
da chama. Tal procedimento é denominado teste de chama e 
sera utilizado para a identif i^agào de sodio e potàssio. 

O teste de chama para o sòdio é tào sensivel e per- 
sistente, que mesmo tragos deste metal produz urna cor amare- 
la intensa que encobre toda a cor devido à qualquer outro 
ion presente na amostra. 

Para està prova usa-se um bico de Bunsen ajustado 
para produzir urna chama azul , a qual é observada contra um 
anteparo negro com o auxilio de um fio de platina ou niquel- 
cromio de cerca de 3 cm de comprimento preso a um bastào de 
vidro . 

O fio deve ser 1 impo aquecendo-o ao rubro na chama, e 
em seguida mergulhando-o numa solugào de àcido cloridrico 
concentrado, confido num vidro de relógio. Deve-se tornar 
cuidado de nào mergulhar o fio na solugào de àcido, enquanto 
estiver rubro, pois o bastào de vidro pode quebrar-se na 
jungào. Este processo deve ser repetido vàrias vézes, afe 
que o fio, quando aquecido nào apresente cnJoragào alguma à 
chama . 

A prova de chama para o sòdio é feita colocando-se 
pequena porgao de cloreto de sòdio num vidro de relogio, ino- 
lhando-se o fio em àcido cloridrico concentrado, mergulhan- 
do-se no sai e a seguir levando-se o fio à chama oxidante do 
bico de Bunsen, observando-se a coloragào amarela intensa 
produz ida . 


119 


Usa-se acido cloridrico devido à volatilidade dos 
cloretos de metais alcalinos. Os nitratos e sulfatos se de- 
compòem em óxidos nào volateis 



Este teste é feito em solugòes neutra ou levemente 
acidificada com acido acetico. 

Colocar 5 gotas de urna solugào de nitrato de sòdio 
0,2 M num tubo de ensaio e a seguir, adicionar 3 gotas de 
alcool etilico e 10 gotas de acetato de zinco e uranila. 
Agitar bem e deixar em repouso por 5 a 10 minutos. A forma- 
gào de um precipitado amarelo darò cristalino de 
NaZn ( UO^ ) 2 0^ )g . 9H^ 0, indica a presenga de sòdio, que 
pode ser confirmado através do teste de chama. 

Na + +Zr? + +3U02 + + 8C 2 H 3 02 + HC 2 H 3 0 2 +9H 2 0^ Na Zn( UO z > 3 (C 2 H 3 0 2 

A adigào de gotas de alcool etilico favorece a pre- 
cipitagào, porque diminuì a solubilidade do precipitado. 

Os ions que podem interferir neste teste, se pre- 
sentes em concentragòes relativamente altas, sào : cobre, 
mercurio, cadmio, aluminio, cobalto, niquel, manganés, zinco 
calcio, estróncio, bario e amònio. O ion fosfato interfere 
neste teste, dando precipitado com o ion uranila, entretan- 
to, tal inter ferència pode ser eiiminada adicionanùo-se urna 
solugào de acetato e evapora-se até um volume de aproximada- 
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a ) Prova de Chama : 

0 teste de chama para o ion potassio é menos sensi- 
vel do que o teste para o sòdio. O potassio da urna colora- 
lo violeta que se extingue rapidamente à chama, e é facil- 
mente mascarada pelo sòdio. Pode-se utilizar um vidro de 
cobalto para absorver a luz amarela do sòdio e permitir que 
a cor da chama do potassio seja observada. A variagio da 
t r an smi tane ia do vidro de cobalto pode ser vista na Figura 
IV. 1 abaixo. O vidro transmite a luz somente nos extremos 
do espectros visivel, exatamente onde se encontram as linhas 
espectrais do potassio. 

O teste da chama para o potassio pode ser feito 
usando-se cloreto de potassio sòlido, e o procedimento pra- 
tico é identico ao caso do sòdio. 

É possivel fazer um teste para o potassio na pre- 
senga de sòdio. Prepara-se urna mistura de cloreto de sòdio 
e cloreto de potassio e observa-se a chama através do vidro 
de cobalto. Urna coloragào violeta-averme lhada de curta du- 
ralo, quando vista através do vidro cobalto, prova a exis- 
tència de potassio na amostra. 
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Desde que urna coloragào violeta também é observada 
quando urna chama verde é vista através de um vidro azul, os 
ions bario, cobre e borato, que dào coloragào verde à chama, 
podem interferir no teste de potassio. 

O teste de chama nio é por si só conclusivo para 
identif icagao deste ìon, todavia, e um otimo complemento pa- 
ra o teste de precipitagào. 
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b) 


A identif icagào do ion potassio também pode ser 
feita através da precipitagào com cobaltonitrito de sòdio. 

3 K + + [Co(N0 2 )j? - ] a- K 3 [Co(N0 2 ) 6 ] (s) 

A composigào do precipitado amarelo varia entre 

K _Na [Co ( NO- ) , ] e K [Co ( NO ) ] , dependendo da concentragào 

2 2 b i z o 

dos ions sodio e da temperatura da solugào. 

Para fazer este teste, junta-se 3 gotas de urna so- 
lugào de cloreto potàssio 0,2 M, 3 gotas de àcido acètico 3 
M e um mesmo volume de acetato de sodio 3 M num tubo de en- 
saio. Adiciona-se 6 gotas de solugào de cobaltonitrito de 
sòdio 0,2 M, recentemente preparada. Se o precipitado nào 
se formar de imediato, deixa-se o tubo repousar por alguns 
minutos . 

A precipitagào do ion potàssio é ràpida em solugòes 
concentradas na presenga de excesso de reagente, porém, é 
lenta em solugòes diluidas. 

A adigào de ions prata torna a reagào mais sensi- 
vel, através da formagào do composto de prata menos soluvel: 

2 K + + Ag + + [Co(N0 2 )g~] - K 2 Ag [Co(N0 2 ) 6 ) (s) 

no entanto devem estar ausentes ànions que precipitam ou 

coiuplsxsir. o ion pirstcì • 

A finalidade de se fazer a precipitagào dos ànions 
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potassio com cobaltonitr ito de sodio num meio tamponado com 
acido acético-acetato de sodio, é para evitar que num meio 
fortemente acido ocorra a decomposigào do reagente: 

3 NO” + 2H + ■* 2 NO + H z O + NO” 

2 NO + 0 2 -► 2 N0 2 

neste caso o Co(lll) é reduzido a Co(II) tornando a solugao 
rosada, e num meio fortemente basico ocorre a precipitagào 
de Co ( OH ) ^ de coloragào preta. 

Outras fontes de inter feréncia neste teste sào os 
agentes oxidantes e redutores, que destroem reagente, corno 
por exemplo, os iodetos que sào oxidados a 1 2 pelo nitrito. 
Também, ions fortemente hidrolisàveis formam precipitados na 
solugào fracamente àcida. 

ions amónio também reagem com coba 1 ton i tr i to for 
mando um precipitado amarelo, ( NH^ ) ^ [Co ( N0 2 ) g I . de aparèncin 
identica ao do sai de potàssio. Por isso, antes de se fazei 
este teste com cobaltonitr ito para o potàssio deve se e limi 
nar qualquer trago de NH* na amostra. Para eliminagào d ns 
ions amónio da amostra utiliza-se o seguinte pr oced ime ut o : 
tornar 3 gotas da solugao da amostra num tubo de ensaio, adì 
cionar 8 gotas de urna solugào de hidróxido de sòdio 4 M e 
aquecer cuidadosamente o tubo, até que o papel verme! ho de 
tornassol umidecido com àgua destilada nào acuse desprendi- 
mento de NH ' , através da coloragào azul. Neutralizar a so 
lugào com àcido noètico diluirlo e testar o potassio de scoi 
do com o procedimento descrito anteriormente. Um precipita 
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do amarelo de K 2 lCo(N0 2 )g] indica a presenga de potàssio. 


Reacào com Àcido Perclórico 


Ions potàssio em solugào nào muito diluida formam 
com lon perclorato, um precipitado branco, cristalino, de 
perclorato de potàssio, KC10 4 . 

Para o teste, adiciona-se a um tubo de ensaio 3 go- 
tas de urna solugào de cloreto de potàssio 0,2 M e 5 gotas de 
urna solugào de àcido perclórico 20%. Um precipitado branco, 
cristalino indica a presenga de potàssio. 


K + CIO. KC10 ( s ) 

4 4 


Os ions NH. nào interf eretti neste teste. 

4 

0 mesmo resultado pode ser conseguido empregando-se 
urna solugào de perclorato de sòdio. 


Reacòes dos ions Amónio. NH * 


Reacào com Cobaltonitrito de Sòdio 


O ion amónio forma com o cobaltonitrito de sòdio um 


ijoiib CàIàCtci.lSLj.Ctì& 


sào idènticas ao formado com o ion potàssio: 
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[Co(N0 2 )g“] t (NH 4 ) 3 [Co(N0 2 ) 6 ] (s) 


3 NH+ + 

4 

O procedimento é idèntico ao usado coni o potassio. 
Usar urna solugio de cloreto de amónio para fazer o teste. 



A presenta do ion amònio em solugio pode ser detec- 
tada através do seguinte procedimento: primeiramente adicio- 
na-se um excesso de urna base forte para converter o ion NH+ 
à amònia, NH 3 . A seguir aquece-se a solugio alcalina para 
expelir o gas NH 3 e a amònia liberada é detectada através de 
um papel de tornassol umidecido com agua destilada, o qual 
se torna azul . 

A reagio envolvida neste teste pode ser expressa 
pela seguinte equagio: 


NH* + OH t NH, + HO 
4 3 2 

Para se fazer o teste, adicionar num tubo de ensaio 
3 gotas de solugio de cloreto de amònio 0,2 M e 8 gotas de 
solugio de hidróxido de sodio 4 M. Aquecer cuidadosamente o 
tubo e testar a amònia desprendida por meio de um papel de 
tornassol vermelho, colocado sobre o tubo porém, sem toca- 
lo. A mudanga da cor do papel vermelho para azul indica a 
presene?, de amònia e conseqvent emeni - e de saie de emonia ne 
amostra testada. 
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Deve-se tornar cuidado para que a solugio alcalina 
nio espirre durante o aquecimento, devido à ebuligio, atin- 
gindo o papel de tornassol, pois levara a urna conclusio er- 
rònea . 

Ha varias outras alternativas que podem ser utili- 
zadas para se detectar o gas amònia, desprendido durante o 
aquecimento . 

Urna outra maneira consiste em colocar um bastio de 
vidro umidecido com acido cloridrico concentrado em contato 
com o vapor desprendido pela reagio, observando-se neste ca- 
so, formagio de fumos brancos (mi ero particulas de NH^Cl so- 
lido) . 

HCl(g) + NH 3 (g) t NH 4 C1(s) 


RESUMO DAS REAC5ES DOS CATIONS DO GRUPO I 


Reagente 

Sodio, Na + 

1 

| Potassio, K + 

Amònio, NH* 

4 

Teste de 

Chama | amarelo 

1 

j violeta 

incolor 

Na 3 Co ( N0 2 

) 6 | nio ppt 

| K 2 NaCo(N 0 2 ) g 

(NH 4 ) jNaCo <N0 2 ) 

' ,■ ' '"' l 

1 

1 ppt . amarelo 

ppt. amarelo 

Zn(U0 2 ) 3 
< C 2 H 3°2 > 8 

iNaZn (U0 2 ) 3 . 

(C 2 H 3 O 2 ) g 

| ppt. amarelo 

! 

! nio ppt . 

1 

nio ppt. 

NaOH 

nao reage 

! 

nao reage 

desprende NH 3 
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CAPÌTOLO V 


CÀTIONS DO GRUPO II: Mq 2+ . Ba 2+ . 



Ca 


2 + 


e Sr 


2 + 


- 

' , 


■v fnrT 




Os elementos magnesio, calcio, estròncio e bario 
pertencem ao grupo II A da tabela periodica apresentando 
conf iguragòes eletrònicas similares. Disto decorre a seme- 
lhanga de suas propriedades . O magnesio é o metal que apre- 
senta propriedades mais dif erenciadas do resto do grupo, de- 
vido ao seu pequeno tamanho e por essa razào, às vezes nào é 
classificado junto com esses elementos no procedimento de 
separagao analitica. 


PROPRIEDADES DOS CÀTIONS DO GRUPO II 


Magnesio : Os ìons magnesio apresentam-se incolores 
em solugòes, seus sais sào de carater iònico brancos ou in- 
colores, a menos que esteja presente um anion colorido. O 
hidróxido de magnèsio é um de seus compostos menos soluveis. 
A alta solubilidade de muitos compostos de magnesio é atri- 
buida ao pequeno tamanho do ìon Mg^ + , o que favorece a sua 
hidratagào . 

Calcio : O calcio é o elemento mais abundante dos 
metais alcalinos terrosos . Seus compostos menos soluveis 
sao os carbonatos e oxalatos. Os sais de calcio dao a chama 
do bico de Bunsen urna coloragio vermelho-ti jolo . 
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Estròncio : O estròncio corno pode se esperar de sua 
posigào na tabela periodica, possui propriedades intermedià- 
rias entre o calcio e bario. Seus sais dio à chama do bico 
de Bunsen urna coloragao vermelho-carmim . 

Bario : 0 bario é o elemento mais pesado desses qua- 
tro elementos e seus ions sào muito tóxicos. 0 cromato de 
bario é um dos compostos menos soluveis encontrados na anà- 
lise qualitativa. Os sais de bario emprestam urna coloragào 
verde à chama do bico de Bunsen. 

Todas as solugòes dos ions desse grupo sào incolo- 
res e seus sais apresentam carater ionico e sào brancos ou 
incolores, a menos que esteja presente um anion colorido. 
Embora soluveis em àgua, os nitratos de estròncio e bàrio 
podem ser precipitados pela adigào de àcido nitrico concen- 
trado . 

Os ions dos metais alcalinos terrosos nào hidroli- 
sam significativamente em solugào e seus ions sào bivalen- 
tes. Os hidróxidos de càlcio, estròncio e bàrio sào bases 
f ortes . 

Na Tabela V.l. sào apresentados os produtos de so- 
lubilidade dos hidróxidos e de alguns sais dos metais alca- 
linos terrosos . 0 exame desta tabela pentite ao estudanie 
entender a escolha dos reagentes usados na separagào dos cà- 
tions deste grupo. 

i , , . 

; Calcio, estroncio e bario rormam caroonatos ìnsoiu- 
veis em solugào alcalina. 0 magnesio nào precipita com hi- 
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ir 


dróxido em presenta de excesso de ions amònio que reduzem a 
concentragào dos ions hidroxila a um valor tal, que o produ- 
co de solubilidade do hidróxido de magnèsio nào é atingido. 
por razòes semelhantes, o carbonato de magnesio nào precipi- 
ta na presenta de excesso de ions amònio .-S^Esta propriedade 
permite separar os ions Mg de Ca z , Sr z+ e Ba z+ . 




OH" 

5, 9xl0 -12 

- 

- 

- 

2- 

CO‘ 

1, OxlO" 5 

4 , 8x10" 9 

7, 0xl0“ 10 

4, 9xl0” 9 

C 2°4~ 

8 , 6x 10" 5 

2, 3x10" 9 

5 , 6x10" 8 

2, 3x10" 8 

so 2 ” 

4 

- 

6, lx IO" 5 

2 , 8x10” 7 

1 , OxlO” 10 

C rO 2 " 

4 

- 

7 , 1x10" ^ 

3, 6xl0" 6 

1, 2xlO” 10 


REACÒES DOS fONS MAGNÈSIO. 


a ) Prova de Chama 

Os sai s Ho magnèsio nao jyjropoTTC ion a m nonhnma colo - 
ragào à chama do bico de Bunsen. Assiti a prova de chama nào 
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Adicionar em um tubo de ensaio contendo 5 gotas de 
urna solugào de nitrato de magnesio 0,2 M, urna solugào de hi- 
dróxido de sòdio 4 M, até o meio ficar alcalino. Deve-se 
observar a formagào de um precipitado branco gelatinoso de 
Mg ( OH ) 2 . 

Mg 2+ + 2 OH - t Mg ( OH ) ^ ( s ) 


Este precipitado deve dissolver-se na presenta de 
sais de amonio. 

Adicionar ao precipitado formado algumas gotas de 
solugào 4 M de NH 4 C1 até se observar a dissolugào do preci- 
pitado . 

A adigào de sais de amonio resulta num aumento da 
concentragào de rons NH+ que ocasiona um deslocamento do 
equilibrio da dissociagào da armonia no sentido da formagào 
de amonia nào dissociada. 


NH 3 + H 2 0 t NH* + OH~ 

Este deslocamento de equilibrio implica numa dimi' 
nuigao oa coiiceutia^du ue ±uud >-* „ _ w. 

de rons OH - for reduzida a um valor tal que o produto de so- 
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lubilidade do Mg(0H) 2 nào for mais atingido deve haver dis- 
solugào completa do precipitado. 


Reacao com Hidróxido de Amonio 


c.l. Adicionar a um tubo de ensaio 5 gotas de solugào de 
nitrato de magnesio 0,2 M e algumas gotas de hidróxido de 
amonio 6 M. Deve-se observar a formagào de um precipitado 
branco gelatinoso de Mg(OH) 2 - 

NH -, + H -O t NH + + 0H~ 

3 2 4 

Mg 2+ + 20H - t Mg(0H) 2 (s) 

c.2. Adicionar a um tubo de ensaio 5 gotas de nitrato de 
magnesio 0,2 M, 5 gotas de solugào de cloreto de amonio e a 
seguir hidróxido de amonio 6 M até o meio ficar alcalino. 
Neste caso, nào deverà haver formagào de precipitado. 

A razào da nào formagào do precipitado de Mg(0H) 2 , 
na presenga de NH^Cl, jà foi explicada no caso da reagào com 
NaOH . 


c.3. Repita o processo c.2. usando 3 gotas de àcido 
cloridrico 6 M, no lugar de cloreto de amonio. Aqui também 
nào deverà haver formagào de precipitado. A razào é a mesma 
do item anterior. 
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a) 


fons magnèsio reagem coni solugào de carbonato de 
amònio, dando origem à um sai basico, branco, gelatinoso, de 
composigào variàvel, quando se deixa a solugào em repouso, 
ou quando se aquece : 

5 Mg 2+ + 5 co 2- + 6 H 2 0 t 4MgCC> 3 . Mg ( OH ) 2 . 5H 2 0 ( s ) + C0 2 

Fazer o teste, adicionando-se em um tubo de ensaio 
5 gotas de nitrato de magnesio 0, 2 M e cerca de 3 gotas de 
solugào de carbonato de amònio 1,5 M. Aquecer o tubo sem 
deixar ferver, centrifugar o precipitado e desprezar o so- 
brenadante. Separar o precipitado em duas partes. Tratan- 
do-se urna das partes do precipitado com solugào de àcido 
acetico 6 M deve-se observar a dissolugào do precipitado. 
Està dissolugào se dà devido à diminuigào da concentragào 
dos ìons carbonato pela reagào com os ions hidroginio. 

CO 2- + H + t HCO - (1) 

HCO - + H + t h 2 C0 3 * C0 2 + H 2° (2) 

Observando-se os equilibrios (1) e (2), nota-se que 

o aumento da concentragào de H + desloca os equilibrios para 

2 - 

a direita, diminuindo a concentragào de CO 3 . 

Tratar a segunda parte do precipitado com urna solu- 
gào de cloreto de amSnio 6 M. Neste caso também deve haver 
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dissolugào do precipitado. A dissolugào do precipitado se 
dà devido à diminuigào da concentragào dos ions carbonato, 
de acordo com a equagào: 

CO 2- + NH+ t HCO - + NH 
3 4 3 3 



Quando se adiciona urna solugào de monohidrogeno- 
fosfato de sodio a urna solugào contendo ions magnèsio tampo- 
nada com hidróxido de amònio-cloreto de amònio, hà a forma- 
gào de um precipitado branco cristalino de MgNH 4 P0 4 . 6H 2 0 de 
acordo com as equagòes: 

HPO 2- + OH - * H + PO? - (1) 
4 2 4 

Mg 2+ + NH 4 + PO 2- + 6H 2 0 t MgNH 4 P0 4 -6H 2 0 (s) (2) 

Na precipitagào dos ions magnèsio por esse mètodo, 
a solugào deve ser alcalinizada com hidróxido de amònio para 
que a precipitagào seja completa. Isto è facilmente enten- 
dido, observando-se os equilibrios (1) e (2). Por outro la- 
do, è necessària a adigào de cloreto de amònio, pois a pre- 
senga dos ions amònio, além de ajudar a precipitagào através 
do efeito do ion comum, impede a formagào de um precipitado 
branco, flocutento, de fosfato àcido de magnèsio. A adigào 
de cloreto de amònio impede também a formagào de hidróxido 
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de magnesio conio discutido anteriormente. 

Adicionar em um tubo de ensaio 2 gotas de urna solu- 
gào de nitrato de magnesio 0,2 M, 10 gotas de agua, 2 gotas 
de acido cloridrico 6 M, 3 gotas de monohidrogeno-f ostato de 
sòdio 3M, e por firn adicionar lentamente, às gotas, hidróxi- 
do de amònio 6 M até o meio ficar alcalino. 

Devera haver a formagào de um precipitado branco de 
MgNH 4 P0 4 . 6H 2 0 que cristaliza sob a forma caracteristica de 
estrelas e que pode ser observado ao microscòpio. 


REACÒES DOS IONS Ca ‘ 


a ) Prova de Chama 

O procedimento para os testes de chama para esses 
ìons é identico ao descrito para ions sòdio e ions potassio. 
Estes ions originam as seguintes coloragòes à chama do bico 
de Bunsen: 

Os ions calcio proporcionam à chama urna coloragào 
vermelho tijolo, o bario, verde-amarelado e o estróncio, 
vermelho carmini. 

Devemos tornar o cuidado para nào confundir a colo- 
ragào verde amarelada produzida por um sai de bàrio, com a 
coloragào verde de um sai de cobre. 


Ao tazer-se o teste de chama, aeve-se sempre utili- 
zar sais umidecidos com àcido cloridrico concentrado, isto 
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porque nitratos e sulfatos nào dào chamas coloridas com a 
mesma intensidade daquela proveniente de cloretos. Nitratos 
e sulfatos decompòe-se a chama produzindo óxidos que nào 
volatilizam facilmente. 


b) Reacào com Carbonato de Amònio 

Solugòes contendo ions de Ca 2+ , Sr 2 + ou Ba 2 + quando 
tratadas com solugào de carbonato de amònio dào origem a 
formagào de precipitados brancos de CaC0 3 , SrCO^ e BaCOj 
respectivamente , que quando aquecidos se tornam gradativa- 
mente cristalinos. 


Ca 2+ 

+ 

co 2- 

t 

CaCO^ 

( S ) 

Sr 2 + 

+ 

co 2- 

t 

SrC0 3 

( S ) 

Ba 2+ 


c° 2 - 

-+■ 

4 - 

BaCO 3 

( S ) 


Adicionar em tubos de ensaio separados, 10 gotas de 

^ , ., 2 + ~ 2 + 2 + 2 +, 

Ca , Sr ou Ba ) . Adicionar 


M(N0 3 ) 2 0, 2 M (onde M 


seguir 3 gotas de solugào de carbonato de amònio 1,5 M. 
Agitar, aquecer o tubo em banho-maria e centrifugar o preci- 
pitado. Após desprezar o sobrenadante , separar os precipi- 


tados em 2 partes . Urna parte deve ser tratada com algumas 
gotas de cloreto de amònio 6 M e a outra com algumas gotas 
de àcido acètico 6 M. No caso do tratamento do precipitado 
com cioreto de amonio o precipitado deverà permanecer inai- 
terado enquanto no caso do tratamento com àcido acetico de- 
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vera haver dissolugao do precipitado. Considere-se os equi- 
librios : 

mco 3 (s) t m 2+ + CO 2- (1) 

CO 2- + H + ì HCO” ( 20 

HCO" + H + t H 2 C0 3 t H 2 0 + C0 2 (3) 

Na presenga de acido acètico, HAc , os equilibrios 
(1), (2) e (3) sao deslocados para a direita, dissolvendo o 

precipitado. 

Na presenga de ions amonio, ha urna diminuigào da 
concent rag Io de CO 2- , mas que ainda é suficiente para atin- 
gir o produto de solubilidade destes carbonatos (K gQ da or- 
dem de IO -9 ). Entretanto, està concentragào de CO 2- nio é 
suficiente para atingir o produto de solubilidade do MgCC> 3 
que por està razao é soluvel em solugao de NH^Cl. 

CO 2- + NH* ? HCO~ + NH 3 


Reacao com Oxalato de Amonio 


Em tubos de ensaio separados, adicionar 3 gotas de 
M(N0 3 ) 2 0,2 M (M 2+ = Ca 2+ , Sr 2+ e Ba 2+ ) , 5 gotas de acido 
acetico 6 M e 6 gotas de oxalato de amonio 0,25 M. Aquecer 
e observar os casos em que ha formagao de um precipitado 
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branco . 


Solugòes neutras de oxalato de amonio ou de sòdio, 
formai» precipitados com os ions dos metais alcalinos terro- 
sos. O precipitado formado à frio é finamente dividido e 
dificil de centrifugar e decantar, entretanto, à quente, 
formam-se cristais grandes . 

Os oxalatos dissolvem-se em solugòes de acidos for- 
tes, devido à formagao dos ions HC 2 0^. 


MC.O. (s) 

2 4 


2 + 2 - 
+ c ot 

2 4 


c 2 °4 + H+ * HC 2°4 


Um acido fraco, tal corno o acido acètico nào è su- 
ficiente para deslocar o equilibrio e dissolver o precipita- 
do no caso do calcio. 


A solubilidade dos oxalatos aumentam na ordem Ca , 


Sr 2+ e Ba 2+ . 


Reacào com Dicromato de Potassio 


Adicionar em tubos de ensaio 5 gotas de M(NC> 3 ) 
0,2 M (M 2+ = Ca 2+ , Sr 2+ e Ba 2+ ), 3 gotas de acido acètico 6 
M, 3 gotas de acetato de sòdio 6 M e 2 gotas de dicromato de 
potassio 0,5 M. Observar onde ha formagao de precipitado. 


Cr 2° 2 7 - 
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+ Cr0 2 4 


MCrO 4 (s) 


(2) 


Os ions bario formarti coiti o cromato urti precipitarlo 
amarelo de cromato de bario, BaCrO^ neste meio, porém, solu- 
vel em àcidos fortes. Os ions Sr e Ca nào precipitam nas 
condigòes em que foi feita a reagào. 

Em solugòes neutras, a reagào de precipitagào do 
bario com o dicromato nào é completa, porque um àcido forte 
é formado, corno resultado da pròpria reagào de precipitagào, 
corno pode ser vista na equagào abaixo que é a soma de ( 1 ) e 
(2) onde M = Ba 2+ . 


Cr 2°7~ 


+ 2 Ba 


+ h 2 o ? 


2 BaCrO. + 2H -1 

4 


Contudo, a precipitagào do BaCrO^ pode ser total se 
for adicionado acetato de sodio à solugào, que reagirà com 
os ions H + resultante da reagào de precipitagào, no sentido 
de formagào de àcido acetico, mantendo a concentragao de H + 


baixa . 


Os ions calcio e estroncio nào formatti precipi tados 


com os ions cromato nestas condigòes. 



e.l.) Adiciortar em tubos de ensaio 3 gotas de MfNO^^ 0,2 

* . 7 + .2 + ~ ? 4 - ,-, 7 +, _ -, , . , * , - ^ 

i v t 1 1 V 1 — La , ai e ca j , j yutaa ut uciuo aoeLxoó u i-i e 

6 gotas de sulfato de amonio 2,5 M e aquecer em banho-maria. 
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Observar os casos em que hà formagào de precipitado. 

0 fon sulfato provém de um àcido relativamente for- 
te, HSO~ de tal modo que hà pouca tendència para os ions H + 
2 — 

e SOt se combinarem. 

4 

Deste modo, a dissolugào do precipitado em qualquer 
àcido, requer urna concentragao alta de ions hidrogènio. 

MSO ( s ) + H + t M 2+ + HSCf 

4 4 

e. 2.) Em tubos de ensaio separados adicionar 3 gotas de 

M(KO,)_ 0,2 M (M 2+ = Ca 2+ , Sr 2+ e Ba 2+ ), NH OH 6 M até o 
3 2 4 

meio se tornar alcalino e 6 gotas de sulfato de amonio 2,5 M 
e aquecer em banho-maria. Observar os casos em que hà for- 
magào de precipitado. 

No caso de Ba 2+ e Sr 2+ deverà haver formagào de 

precipitados , enquanto que Ca nào deverà precipitar neste 

■ ( 1 ) 
meio 


SEPARALO DOS CÀTIONS DO GRUPO II 


Misturar em um tubo de ensaio 5 gotas de cada solu- 
gào de M(N0 3 > 2 0,2 M. (M 2+ = Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ , Ba 2+ ). Adi- 
cionar a seguir, 5 gotas de àcido cloridrico 6 M e hidróxido 
de amonio às gotas com agitagào, até o meio se tornar bàsico 
^ 2 ^ . Aquecer a solugào*^ em banho-maria e juntar cerca de 
15 gctac de soìugòc de carbonato da amonio 1,5 M. Agitar 
vigorosamente a soltigào para homogeneizar , aquecer o tubo 
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ferver' cerca de 5 minutos e centrifugar o precipitado. 
Testar se a precipitalo foi quantitativa puntando algumas 
gotas de carbonato de amònio 1,5 M ao liquido sobrenadante . 
Se ainda houver precipitagào, repetir esse procedimento até 
nio haver mais precipitagào pela adigào de carbonato de amò- 
nio ao sobrenadante. Agitar para homogeneizar , centrifugar 
e separar por decantagào. 

O liquido sobrenadante deve conter ions de magnesio 
e sua presenga deve ser confirmada pela reagào coni fosfato 
de sòdio, com a conseguente formagào de um precipitado bran- 
co cristalino de MgNH^ PO^ . 6 H 2 ^ . 

Lavar o precipitado, que deve conter os carbonatos 
de càlcio, estròncio e bàrio, com àgua quente, centrifugar e 
desprezar o sobrenadante. Ao residuo adicionar àcido aceti- 
co 6 M às gotas até completa dissolugào. A seguir, juntar 5 
gotas de acetato de sodio 3 M e 10 gotas de dicromato de po- 
tàssio 0,2 M e agitar a solugào. Aquecer etti banho-maria , 
centrifugar e verificar se a precipitagào foi completa. 
Após a precipitagào quantitativa, centrifugar e separar o 
sobrenadante por decantagào. O precipitado amarelo formado 
deve ser o BaCrO^, enquanto que o sobrenadante deve conter 
os ions Ca 2 + e Sr 2+ . 

Lavar o precipitado vàrias vezes com àgua destila- 
da^ 6 ^, centrifugar e desprezar o sobrenadante. Dissolver o 

residuo com algumas gotas de àcido cloridrico concentrado e 

2 + 

confirmar a presenga de Ba pelo teste de chama, cuja colo- 
ragào devera ser verde— amare 1 ada 

Ao liquido sobrenadante, adicionar 3 gotas de hi- 
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dróxido de amonio 6 M, cerca de 10 gotas de sulfato de amò- 

nio 2,5 M, agitar e aquecer à ebuligào. Centrifugar o pre- 
cipitado e testar se a precipitagào foi quantitativa, adi- 

cionando-se mais urna gota de sulfato de amonio 2,5 M ao so- 
brenadante. Se houver formagào de mais precipitado, agitar, 
aquecer à ebuligào e centrifugar. 

O precipitado branco formado deve ser o sulfato de 
estròncio e o sobrenadante deve conter os ions Ca 2+ . 

Lavar o precipitado diversas vezes com àgua quente, 
centrifugar e desprezar o sobrenadante. Dissolver o residuo 
com gotas de àcido cloridrico concentrado e fazer o teste de 
chama ^ ^ , cuja coloragào vermelho carmini confirma a presenga 
de estròncio. 

Adicionar ao liquido sobrenadante 3 gotas de oxala- 
to de amònio 0,25 M, agitar e deixar repousar cerca de 2 mi- 
nutos. A formagào de um precipitado branco de CaC 2 , con- 
firma a presenga de càlcio' ' . Centrifugar e desprezar o 
sobrenadante. Lavar o precipitado vàrias vezes com àgua 
destilada e desprezar a àgua de lavagem. Dissolver o resi- 
duo com algumas gotas de àcido cloridrico concentrado e fa- 
zer o teste de chama, cuja coloragào vermelho-ti jolo, indica 
a presenga de càlcio. 

NOTAS 

1) Sulfato de càlcio é soiuvei em solugao de sulfato de emò- 
nio concentrado e a quente. Isto é devido, talvez, à 
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formagào de complexos de acordo corti a equagào: 

CaS0 4 (s) + S0 4 " t Ca(S 0 4 )^- 

2) A reagito de HC1 com NH 4 OH resultarà na formagào de NH 4 C1 

, 2 + ... 

que impede a precipitagao dos ìons Mg corno hidroxido ou 
carbonato basico. 

3) Quantidades pequenas destes carbonatos precipitarli lenta- 
mente, devido à tendencia de formar solugòes supersatura- 
das. Aquecimento e agitagào ajudam a precipitagào e fa- 
vorece a formagào de cristais grandes que sao mais faceis 
de centrifugar e separar por decantagào. 

4) Nào se deve ferver para nào decompor o reagente: 

(nh 4 ) 2 co 3 ì 2 nh 3 + co 2 + h 2 o 

5) Os ions Mg^ + podem também ser detectados adicionando-se 1 
gota de solugào de p-nitrobenzenoazoresorcinol (magneson 
I) e hidroxido de sòdio 6 M, gota à gota, até o meio se 
tornar basico. O aparecimento de um precipitado azul 
brilhante confirma a presenga de ions magnesio. 

6) Deve-se lavar vàrias vezes o precipitado com agua desti- 
lada, para eliminar os ìons sodio, cu ja coloragào à chama 
8HC COrzrd CJUci JLCjlìSl. Cd». p]TGG IG 21 idi pc j.G 5 Gu l1ù 3 J.or*3 . i‘j c a ' 
mo lavando-se muitas vezes, sempre existirào tragos de 
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sodio, o que prejudica a confirmagào através do teste de 

chama, porém, o fato de haver precipitado nestas condi- 

„ 2 + 

goes e suficrente para a ìdentificagao dos ìons Ba 

7) A cor vermelho-carmim do estròncio é pronunciada, porém, 
nào aparece imediatamente e nào persiste por um longo 
tempo. Embora o SrSC> 4 nào seja muito soluvel em HC1 con- 
centrado, forma-se-à urna quantidade suficiente de cloreto 
de estròncio para dar um boni teste. 

8) O magnesio, se nào foi bem separado no inicio, pode pre- 
cipitar neste ponto corno MgC 2 C> 4 e pode ser confundido com 

o CaC O . 

2 4 
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RESUMO DAS REAgOES USADAS NAS SEPARAgÒES 
DE CATIONS DO GRUPO II 


Reagente 

Ba 2 + 

sr 2 + 

Teste de Chama 

amarelo-esverdeado 

verme lho-c ariti im 

nh 3 

nào ppt . 

nào ppt . 

NaOH 

Ba(OH> 3 , ppt. beo só de 

Sr (OH ) , ppt . beo só de 


sol. concentradas. Sol 

sol .concentradas . Sol . 


HAc sol. NH CI 

4 

HAc , sol. NH CI 

4 

(nh 4 > 2 co 3 

BaCOj , ppt . beo, sol. HAc, 

SrC0 3 , ppt. beo, sol. 


ins. NH . CI 

4 

HAc, ins. NH CI 

4 

< Nt V 2 C 2°4 

BaC 2 0 4 , ppt. beo, sol. 

SrC_0_ , ppt beo 

2 4 


HC1 , sol. HAc 

sol. HC1 , ins. HAc 

(NH 4 ) 2 S0 4 

BaS0 4 , ppt .beo, ins. HC1 

SrS0 4 , ppt . beo , ins . 

4 


sol. em H_ SO, cono. 

2 4 

HCl , ins. NH 3 6 M 

K 2 Cr 2 ° 7 , 

BaCr0 4 , ppt. amarelo 

nào ppt . 

+HAC , +NaAc 
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RESUMO DAS REAg5ES USADAS NAS SEPARAgOES 
DE CÀTIONS DO GRUPO II 









CAPfTULO VI 


CÀTIONS DO GRUPO 1 1 1 : Fe 3+ ■ Al 3+ . Cr 3+ . Ni 2+ , Co 2 ' 1 '. Zn 2+ e Mn 2 + 

O grupo III, também chamado de grupo do sulfeto de 
amonio, corapòem-se de ions de sete raetais gue sào precipita- 
dos corno hidróxidos ou sulfetos numa solugao tamponada com 
NH^OH/NH^ Cl , contendo (NH 4 ) 2 S. 

Cinco desses elementos, cròmio, manganés, ferro. 
Cobalto e niquel sào elementos de transigào e por està razào 
pode-se esperar que suas propriedades sejam aquelas de ele- 
mentos que tem urna camada interna de eletrons incompleta, 
isto é , Valencia variavel, ions coloridos e urna forte ten- 
dencia para formar ions complexos. 

O Zinco e o aluminio nào sào metais de transigào, 
mas o ion Al tem muitas propriedades semelhantes às dos 
ions Cr 3 + e Fe 3+ , o que pode ser explicado pelo fato destes 
ions terem a mesma carga e raios aproximadamente iguais. Os 
hidroxidos de zinco, cròmio e aluminio sào anfóteros . 

O reagente precipitante para o grupo III é o ion 
sulfeto. O grupo é precipitado adicionando-se urna solugào 
de (NH 4 ) 2 S, à urna solugào tamponada com NH^OH/NI^Cl contendo 
os ions desse grupo. 

Para assegurar urna separagào adequada dos càtions 
do grupo III, quando se faz a anàlise de urna amostra desco- 
nhecida, deve-se evitar a precipiiagào de uà Lione do grupo 
II (Mg 2 , Ca^ + , Ba 2 + e Sr 2 + ) . Destes ions, somente o Mg 2 + 
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mas 


o 


pode precipitar corno hidróxido em presenga de NH^OH, 

NH^Cl impede essa precipitagào: a alta concentragào de £ons 
NH^ , devido ao efeito de ìon comum, reduz a concentragào de 
£ons OH de tal modo que o K sQ do MgtOH)^ nào seja atingido. 

PROPRI EDADES DOS CÀTIONS DO GRUPO III 

Cobalto : O cobalto forma compostos no estado de 
oxidagào + 2 (cobaltoso) e +3 ( cobàltico ) . No estado +2 eie 
forma sais simples estàveis e no estado +3 forma sais com- 
plexos estàveis. Seus sais sào coloridos, sendo que os co- 
baltosos sào de cor avermelhado ou azul, dependendo do grau 
de hidratagào ou de outros fatores. Os ìons complexos co- 
bàlticos apresentam urna grande variedade de cor. 

Niauel : 0 nrquel forma compostos em diversos esta- 
dos de oxidagào, mas os seus compostos mais comuns ocorrem 
no estado +2 ( niqueloso) . Os sais hidratados de niquel sào 
de cor verde. 

Ferro : O ferro forma compostos em dois estados de 
oxidagào comuns, +2(ferroso) e +3(férrico). O ìon Fe , em 
solugào, tende a oxidar-se à Fe 3+ , na presenga de oxigènio 
do ar. Os sais de ferro sào coloridos, sendo que muitos 
sais ferrosos sào esverdeados e muitos sais fèrrico sào mar- 
roni - ama r e 1 a d o s . 
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Manaanès : O manganès forma compostos nos estados de 
oxidagào +2, +3, +4, +6 e +7, sendo mais comuns os estados 
+2, +4 e +7. Os compostos de manganès no estado +7 (perman- 
ganatos) sào fortes agentes oxidantes e coloridos. Os com- 
postos de manganès no estado +2 ( manganosos ) sào agentes re- 
dutores . 

Cròmio : O cròmio forma compostos nos estados de 
oxidagào +2, +3 e +6; os estados +3 e +6 sào os mais impor- 
tantes . Compostos de cròmio +6 (cromatos e dicromatos), sào 
fortes agentes oxidantes. 0 hidróxido de cròmio +3(hidróxi- 
do cròmico) é anfótero. Os compostos de cròmio +2 (compostos 
cromosos) sào fortes agentes redutores . Todos os sais de 
cròmio sào coloridos. 

Aluminio : O aluminio forma compostos somente no es- 
tado de oxidagào +3. Seu hidróxido è anfótero, sendo urna 
substancia gelatinosa de cor branca possuidora de um grande 
poder de adsorgào. Solugòes contendo o ìon Al 3+ sào incolo- 
res . 

Zinco : O zinco forma compostos somente no estado de 
oxidagào +2. Seu hidróxido, corno os de Cr 3+ , e Al 3+ , è an- 
fótero. 0 zinco, corno o càdmio, pertence ao grupo 2B da ta- 
bela periòdica, e forma com amònia o xon complexo ZnCNH^)^ . 
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REACÒES DE SEPARACÀO DOS CÀTIONS DO GRUPO III 

Muitos dos ions do grupo III formam compostos colo- 
ridos, e està propriedade é eitipregada em suas identifica- 
gòes. Os ions Al 3+ , Cr 3+ e Fe 3+ sao precipitados corno hi- 
dróxidos , enquanto que os demais sao precipitados corno sul- 
fetos. Os ions Al 3+ , Cr 3+ e Zn 2+ sao separados de outros 
ions usando-se as propriedades anfóteras de seus hidroxidos. 
Os testes a seguir mostrarào corno esses ions podem ser sepa- 
rados e identif icados . 


Reacào coni NaOH 


a.l. Colocar em tubos de ensaio duas gotas de M(N0 3 ) , 
(M 2+ = Zn 2+ , Mn 2+ , Co 2+ , Ni 2+ , Fe 2+ ) ou M(N0 3 ) 2 , (M 3+ = Fe 3+ , 
Cr 3+ , Al 3+ ) 0,2 M, cinco gotas de NaOH 4 M. Observar e ano- 
tar as cores dos precipitados formados. 


Cr 3 + 

+ 

3 

oh" 

-»■ 

•*- 

Cr (OH) 3 

( s ) 

ai 3+ 

+ 

3 

oh“ 

-> 

Al (OH) 

( S ) 

Fe 3 + 

+ 

3 

0H _ 

> 

Fe ( OH ) 

( s) 

Zn 2 + 

+ 

2 

oh" 


Zn ( OH ) 

( s) 

Mn 2 + 

+ 

2 

0H~ 

z 

Mn(OH) 

( s ) 

Fe 2 + 

+ 

2 

OH - 

-*■ 

4 - 

Fe(OH) 

( s) 

+ 

N0~ 


+ 0H~ 


co(oh)no 3 

+ 

NO~ 


+ OH - 

-¥■ 

nì(oh)no 3 


152 


Nos casos de Co 2+ e Ni 2+ ha inicialmente a formagào 
sais basicos. 0 ion Co 2+ é precipitado corno um sai basi- 
co de cor azul que sob aquecimento em excesso de hidróxido é 
conv ertido à Co(OH) 2 , de cor rosa. Por sua vez, o Co(0H) 3 
exposto ao ar se oxida lentamente à Co(0H) 3 de cor marroni 
e gcura, ha vendo entio nova mudanga de cor. Quanto ao Ni 2+ , 
e m solugoes fortemente alcalinas forma um precipitado gela- 
tinoso de Ni (OH >2 de cor verde, que nào se oxida em presenta 
de ar. 

Nos casos de Fe 2+ e Mr? + também ocorre mudanga de 
cor com o tempo, devido a oxidagào à Fe(0H) 3 e Mn0(0H)2 ( ou 

Mn0 2 - H 2 O) : 

4 Mn ( OH > 2 (s) + 2H 2 0 + ? 4 Mn(OH) 3 (s) 

2 Mn ( OH > 2 ( s ) + 0 2 t 2 MnO(OH) 2 (s) 

0 Mn(0H>2 de cor branca passa a Mn(OH) 3 de cor mar- 
roni. O comportamento do Fe(ll) na presenga de OH - é compli- 
cado pelo fato do Fe(ll) ser facilmente oxidado pelo oxigé- 
nio do ar à Fe(III). O precipitado de Fe(OH )2 é branco, po- 
rém o resultado que se obtém na pràtica é um precipitado 
verde, prova ve lmente Fe(0H)2 .Fe(OH) 3 , que se forma quando o 
NaOH ou NH^OH é adicionado à urna solugào contendo ions de 
fe 2+ . Este precipitado verde escurece gradualmente à medida 
que mais Fe(0H)2 é oxidado a Fe(OH) 3 . 

4 Fe(0H) 2 (s) + C >2 ( ar ) + 2H 2 0 J 4 Fe(OH) 3 (s) 
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m 

^Jgi 

O hidróxido de Fe 3 * é de cor marroni avermelhado, 0 
de Cr 3 * é de cor verde acinzentado, e os hidróxidos de Zn 2 * 
e A3 3 * sao de cor branca , 

a. 2. Continuar adicionando NaOH aos precipitados forma- 

dos e observar os casos em que ha dissolugào dos mesmos, na 
presenta de excesso de reagente. 


Cr (0H) 3 

( s ) 

+ OH - 

•4 

4- 

Cr(OH) - 

ai(oh) 3 

( s ) 

+ 0H~ 

■y 

4- 

A1 (OH) - 

Zn ( OH ) 2 

( s ) 

+ 2 OH - 

-y 

4- 

Zn ( OH ) 4 - 


No caso do Cr 3 * , o Cr(OH)^ formado passa a cromito, 
Cr(OH)^ (ou CrO~). Aquecer a solugào e observar a precipi- 
tagào do Cr(OH) 3 , verde acinzentado. 

CrO - + 2 H 2 0 t Cr(OH) 3 (s) + OH - 

Recomenda-se utilizar frascos de polietileno para 
guardar a solugào de NaOH. Se se utilizar frascos de vidro, 
a agào do NaOH sobre o vidro podera produzir silicatos, o 
que conduziria à conclusòes erróneas no teste do Al 3 * . 



b.l. Colocar em tubos de ensaio duas gotas de M(NO 3 ) 2 - 

(M 2+ = Fe 2 * , Mn 2+ , Zn 2+ , Ni 2 * , Co 2 *) ou M(N0 3 ) 3 (M 3 *= Fe 3 * , 
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Cr 3 * , Al 3 * ) 0,2 M. Juntar cinco gotas de NH 4 OH 15 M. 
servar a coloragào dos precipitados formados: 


Ob- 


Fe 2 * 

+ 

2 

NH 4 OH 

t 

Fe(0H ) 2 (s) 

+ 

2 

NH* 

4 

Mn 2 * 

+ 

2 

NH 4 0H 

■y 

4 

Mn ( OH ) 2 ( s ) 

4 

2 

NH* 

4 

„ 2 + 
Zn 

+ 

2 

NH 4 OH 

-► 

4- 

Zn ( OH ) 2 ( s ) 

4- 

2 

NH* 

+ 

NH 4 

OH 

+ N0 3 


? nì(oh)no 3 

( s ) 


+ NH 

+ 

nh 4 oh 

+ N0 3 


t Co ( OH ) NO 3 

( s ) 


+ NH 

Fe 3 * 

+ 

3 

NH 4 0H 

•> 

4 

Fe(OH >3 (s) 

+ 

3 

nh 4 * 

Cr 3 * 

+ 

3 

nh 4 oh 

-y 

4- 

Cr ( OH ) 3 (s) 

+ 

3 

nh 4 * 

Al 3 * 

+ 

3 

nh 4 oh 

-► 

4- 

Al (OH) 3 (s) 

4- 

3 

NH* 


b.2. Continuar adicionando NH 4 0H e observar os casos em 
que ha dissolugào dos precipitados, no excesso deste reagen- 
te : 


Zn ( OH ) 2 

( s) 

+ 

4 

nh 3 

y 

Zn(NH 3 ) 4 * 

4 

2 

OH - 

Co ( OH ) 2 

( S ) 

4- 

6 

nh 3 

y 

4 

Co ( NH 3 )g* 

y 

2 

0H~ 

Ni (OH) 2 

( s ) 

4 

6 

nh 3 

y 

4 

Ni (NH 3 ) 2 * 

4 

2 

OH — 

Cr (OH) 3 

(s) 

4- 

6 

nh 3 

4 

Cr (NH 3 )g* 

4 

3 

OH - 


No caso do Cr 3 * , o precipitado de Cr(OH) 3 formado é 
parcia lmente soluvel no excesso de NH^OH dando urna solugào 
violeta ou rosada, devido à formagào de amim-complexos de 
crómio . 
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Reagao com NH^OH em presenca de NH ^ CI 


Colocar em tubos de ensaio duas gotas de MCNO^)^ e 
M ( NO 3)3 0,2 M, cinco gotas de NHj CI e adicionar NH^OH 6 M às 

gotas até o raeio se tornar alcalino. Observar os casos em 
que ocorre a formagào de precipitados . 

Nessas condigoes deverào precipitar apenas os ca- 
tions Fe'** , Al 3+ e Cr 3+ . Comparar estes resultados com os 
obtidos nessas mesmas condigoes para os jons Mg 2+ , b 3 2+ 

Ca 2+ e Sr 2+ . 

Os resultados obtidos nas reagòes dos cations do 
grupo III e do grupo II com NH^ OH em presenga de NH 4 C .Ì , sio 
decorrentes dos diferentes valores do produto de solubilida- 
de dos hidróxidos formados, (considerar o efeito do ion co- 
mum NH 4 ) . No procedimento de separagào, este fato sera usa- 
do para separar Al 3+ , Cr 3+ e Fe 2+ de Mn 2+ , ?,n 2t , Ni 2+ , Co 2 + 

e cations do grupo II, se estiverem presentes. 


Reagao com Sulfeto de Amonio 


d . 

1 . 

Est 

a reag. 

de 

nh 4 

CI . Colocar ■ 

( M 

2 + = 

^ Fe 2+ , 

Mn 2+ , 

Cr 

3+ 

A J 3+ ) 

0,2 M, 

NH 

4 OH 

6 M às 

gotas 


Està reagao é feita em meio amoniacal e em presenta 


n 2+ , Ni 2+ , Co 2+ ) e M(N0 3 ) 3 


1 3-1 = Fe 3+ 


or , flJ ) 0,2 M, etneo gotas de NH^Cl 4M e adicionar 

NH 4 OH 6 M às gotas até o meio ficar ligeiramente alcalino e 
puntar urna gota em excesso- Adicìunai diveroas gotas da so 
lugào de (NH^^S e aquecer até ebuligào. 
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Centrifugar os precipitados formados, e verificar 
se a precipitagào foi quantitativa adicionando urna ou duas 
gotas da soluqào de (NH^^S ao sobrenadante . 

Fazer urna comparagào com os cations do grupo II, 
colocando-se num unico tubo de ensaio urna mistura de nitrato 
de Mg 2+ , Ba 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ e procedendo-se da mesma maneira. 
Anotar o resultado. 

Nos casos de Al 3+ e Cr 3+ , precipitarti Al(OH ) 3 e 
Cr(OH ) 3 e nào A1 2 S 3 e Cr 2 S 3 corno se es peraria. A explicagào 
deste fato é simples. O (NH^^S hidroliza~se fortemente em 

, n ^ , 

meio aquoso formando S , HS e OH . A solugao contem urna 
concentragio de OH - suf icientemente grande para exceder o 
produto de solubilidade do Al(OH ) 3 e Cr(OH ) 3 que entào pre- 
cipitarti. As equagòes que representam estes fatos no caso do 
aluminio sao: 


S 2 + 

h 2 ° 

i 

HS + 

0H“ 


HS - + 

H 2 0 


h 2 s + 

OH ~ 


S 2 ~ + 

NJ 

X I 

ro 1 

O 

«- 

H 2 s + 

20H~ 

x 3 

Al 3+ + 

3 OH ~ 

t 

Al (OH) 3 

(s) 

x 2 


2A1 3+ + 3S 2- + 6H 2 0 2A1(OH> 3 (s) + 3H 


O processo para o Cr(OH) 3 é idèntico. 

Quanto à cor, os sulfetos FeS, Fe 2 S 3 , CoS e NiS sào 
de cor negra, o MnS é de cor rosa e o ZnS é de cor branca. 

As reagòes para os cations destes grupos obtidas 
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pelo reagente ( NH 4 ) na presenga de NH- 3 /NH 4 CI podem também 
ser obtidas substituindo-se o (NH 4 ) 2 S pela tioacetamida 

A tioacetamida produz ions S 2_ em meio alcalino de 
acordo com a equagào: 

CH 3 CSNI^ + 3 OH - ì CH 3 C00“ + NH 3 + S 2 ~ + B, 0 



d.2. Tratar os precipitados dos sulfetos obtidos em d.l. 
com 1,5 mi de HC1 1 M, (diluir 1 mi de HC1 6 M com 5 mi de 
agua) . Agitar cerca de dois ou tris minutos e observar os 
casos em que ha dissolugào do precipitado. 



ZnS(s) 

+ 

2 H + 

-y 

zn 2 + 

+ h 2 s 


MnS(s) 

+ 

2 H + 

-y 

Mi? + 

+ h 2 s 


Fe 2 S 3 + 

6 

h + : 

2 

Fe 2 " 1 " 

+ 3 H 2 S 


FeS(s) 

+ 

2 H + 


Fe 2 + 

+ H 2 S 


Os sulfetos 

de 

NiS e 

CoS 

, sào 

insoluveis em HC1, 

porém 

dissolvem-se em HN0 3 concentrado 

a quente . 

NiS 

+ 2 N0 3 + 4 

H + 


Ni 2 + 

+ 2 

N0 2 + 2 H 2 0 + S 


O processo para o CoS é identico. 
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REACÒES DE IDENTIFICACÀO DOS CÀTIONS DO GRUPO III 


a . FERRO (II) e FERRO(lIl) 

a . 1 . Tiocianato de Amònio 

Colocar em um tubo de ensaio 2 gotas de Fe(N0 3 )j 
0,2 M, 6 gotas de HC1 6 M e 5 gotas de solugào de NH 4 SCN 1 
M. Observar a forte coloragào vermelha que se desenvolve: 

Fe 3+ + 6 SCN - t Fe(SCN) 2- 

6 

Tragos de ferro podem ser introduzidos corno impure- 
zas durante a preparagào dos compostos usados na analisé 
(tanto na amostra desconhecida quanto nos próprios reagen- 
tes). Por isso, o estudante deve saber distinguir entre um 
teste que da urna coloragào fraca indicando tragos de ferro e 
um teste positivo dando urna coloragào forte. 

Essa reagào é um teste altamente sensivel para in- 
dicar a presenga de Fe 2+ , e outros càtions, incluindo Fe 2+ , 
nào interferem. O teste é feito usualmente em meio ligeira- 
mente àcido, onde a hidrólise de Fe 2+ é minimizada. Para 
usar està reagào para identificar o Fe^ + , basta oxidà-lo a 
Fe^ + pela adigào de àgua oxigenada. 
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a . 2 . 


Pode-se empregar tarnbém ferrocianeto de potassio 
para a identificagào de Fe 3+ . Essa reagào produzirà um pre- 
cipitado de cor azul escuro (azul da Prussia). 

K+ + Fe 3+ + Fe(CN) 4- t KFejf Fe ( CN ) 1 (s) 

6 6 

0 fon Fe 2+ sob estas condigòes forma um precipitado 
branco, que exposto ao ar se converterà lentamente no com- 
posto azul. 

0 fon Fe 2+ , conforme jà foi comentado, é facilmente 
oxidado a Fe 3+ pelo ar; quando for desejàvel oxidà-lo rapi- 
damente a Fe^ + pode-se usar para esse firn H 2 C^ em meio àci- 
do : 

2 F e 2+ + H 2 0 2 + 2 H + } 2 Fe 3 + + 2 H 2 0 

Por outro lado, os reagentes H 2 S , SnCl 2 e KI podem 
reduzir Fe 3 + a Fe^+ em meio àcido, corno por exemplo; 

2 Fe 3+ + 2I~ Z 2 Fe 2+ + I 2 

b. ALUMfNIO, Al 3+ 

A presenga de A1 J+ pode ser confirmada somente pela 
formagào do precipitado gelatinoso, Al ( OH k , soluvel em ex- 
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cesso de NaOH, que se reprecipita com adigào lenta de HC1 ou 
hno 3 . 

Pelo fato do A1(0H) 3 ser um precipitado gelatinoso, 
finamente dividido, sua presenga quando suspenso em solugào 
nào é fàcil de detetar. Centr if ugando-se porém, eie irà 
aparecer no fundo do tubo de ensaio corno um precipitado es- 
branquigado, opaco e com aspecto de "geléia" . 



po. 


No procedimento pratico é preparado um precipitado 
de Cr(OH ) 3 por um dos métodos ja descritos. Centrifugar e 
decantar o sobrenadante. Usar o mesmo fio de niquel-cromo 
empregado nos testes de chiama . Aquecer a ponta do fio ao 
rubro e tocar em urna pequena quantidade de bórax sòlido, 
Na 2 3 ^ 0 - 7 . IOH 2 O, confido em um vidro de relógio. Aquecer o 
fio com os cristais que ficaram aderidos, mantendo na chama 
do bico de Bunsen até a massa parar de espumar. Retirar da 
chama e deixar o fio, contendo a pérola na ponta, esfriar. 
A seguir, tornar um pouco do precipitado de Cr(OH ) 3 direta- 
mente com a pérola e aquecer novamente na chama. Deixar 
fundir e depois retirar da chama e esfriar. Na presenta do 
crómio a pérola assume cor verde esmeralda devido à formagào 
do metaborato de cromio, tanto na parte oxidante quanto na 
redutora da chama . 

3Na2 B 4 0^ + 2Cr(OH) 3 + 2Cr(B0 2 ^ + 6NaB0 2 + 3^0 

Depois do teste a pérola é facilmente removida do 
fio aquecendo-a ao rubro novamente e batendo a barra de vi- 
dro cuidadosamente com o dedo para eia se soltar. 
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M, cinco gotas de àyua e adicionar NaOH 4 M até dissolver o 
precipitado formado e borbulhar H 2 S na solugao. Devera ha- 
ver formagào de um precipitado branco de ZnS : 

zn 2+ + 20H“ t Zn( 0 H >2 (s) + 20H“ ì ZnO%~ + 2H 2 0 
ZnO 2 ~ + S 2 ~ t ZnS + 40H" 

Se os fona Zn^ + estiverem presentes, o precipitado 
branco de ZnS geralmente se forma dentro de dois a tris mi- 
nutos após colocar o tubo de ensaio em banho-maria. Urna li- 
geira turvagào pode ser devido ao enxofre. 

Nesse caso, para confirmar o teste, centrifugar e 
decantar o liquido sobrenadante. Suspender o residuo em 1 mi 
de agua e adicionar 1 gota de HC1 concentrado; o ZnS dissol- 
ve, mas o enxofre nào . Se o precipitado parece dissolver-se 
parcialmente , remover o residuo por centrifugagào ou filtra- 
gio, alcalinizar a solugao com NaOH e passar H 2 S na solugao 
a quente . Qualquer precipitado branco que se forme é ZnS. 

d. 2. Teste do Verde de Rinmam 

Dissolver o ZnS em HNO 3 diluido, adicionar 2 gotas 
de Co(N 0 3 >2 0,2 M e agitar a solugao. Enrolar algumas fi- 
bras de amianto comercial em um fio de platina e mergulhar 
na solugao acima. A seguir, aquecer as fibras de amianto 
cuidadosamente em urna chama oxidante, retirando a intervalos 
frequentes até notar que a reagao esueja completa. 

Urna cor verde nas fibras de amianto indica a pre- 
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senga de Zn 2+ . A cor verde aparece primeiro na orla externa 
das fibras de amianto. Este teste é muito sensivel, mas po- 
de falhar se urna solugào muito concentrada de Co(N 0 2 ) 2 for 
usada, ou se a mistura nào for adequadamente aquecida. 


Reacào com Ferrocianeto de Potassio 


A reagào de Zn 2+ com solugào de K_j[Fe(CN)]g produz 
um precipitado branco-acinzentado, f^Zn^f Fe(CN)g] 2 , mas se 
trago de ferro estiver presente, urna cor azul sera observa- 
da . 


MANGANES. Mn(IIJ 


Oxidacào a Permanganato com PbO - ZHNO j 


Colocar num tubo de ensaio 1 gota da solugào de 
Mn(NOg )2 0,2 M, cerca de 10 gotas de HNO 3 6 M e urna pequena 
quantidade (ponta de espàtula) de Pb0 2 . Aquecer à ebuligào 
e deixar decantar. Deve-se observar urna coloragào violeta 
no liquido sobrenadante . 


5Pb0 2 + 2Mn 2 + + 4H + t 2MnO~ + 5Pb 2+ + 2H 2 Q 


Agentes redutores, tais corno cloretos e sulfetos, 
ir ter f erem nest^ i-oete nnrnup reduzem o MnO, violeta para 

m 2 + 

Mn 
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incolor . 



2MnO~ + 10C1 - + 16H + t 2Mn 2+ + SCI + 8H 2 0 

2MnO^ + 5H 2 S + 6 H + t 2Mn + + 5S 2 “ + 8 H 2 0 

Essa reagào também poderà dar resultados negativos 
se houver um excesso de ions Mn 2+ na solugào, pois podem re- 
duzir o MnO^ a MnO(OH) 2 : 

2MnC£ + 3Mn 2+ + 7H 2 0 ì 5MnO(OH) 2 (s) + 4H^ 


Neste caso, antes de fazer o teste, diluir a solu- 


gào com àgua destilada. 


Nesse teste, também deve-se tornar cuìdado para nào 
ionfundir jjma cor rosada com a cor do MnCfJ , que poderà ocor- 
rer se ions de Co^ + estiverem presentes. 



Neutralizar urna solugào de cloreto manganoso com 
NaOH 6 M, se necessàrio, e adicionar mais 6 a 8 gotas de 
NaOH, formando-se entào Mn(OH) 2 , de cor branca: 

tv + + 20H - 7 Mn(OH) 2 (s) 

Esfriar a solugào e adicionar algumas gotas de 
H 2 0 2 , Pouco a pouco, seguido de agitagào. Aquecer cerca de 
2 a 3 minutos depois que a evolugào do oxigénio cessar. 

Geni-ri fugar e lavar o orecioitado. due Cassou de 
cor inicialmente branca à marrom, com àgua destilada quente 
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a té que o teste para CI" com Ag + de negativo, em meio de 
HNO3. A mudanga de Mn(0H)2 para MnO(OH) 2 pode ser represen- 
tada por: 

4 Mn ( OH ) 2 ( s ) + 2 H 2 0 + 0 2 ì 4 Mn(OH) 3 (s) 

2 Mn ( OH ) 3 ( s ) + 0 2 *■ M nO(OH) 2 (s) 


Como nestas condigòes experimentais Mn 2+ forma um 
composto insoluvel e Zn 2+ permanece em solugio, podemos tam- 
bém empregar essa reaglo corno um metodo de separaglo entre 
esses dois £ons. 


Teste por Via-Seca - Formacao da Pérola de Borax 


A pérola produzida neste teste, na chama oxidante, 
é de cor violeta quando quente e de cor vermelha quando 
fria. Se ha quantidades grandes de manganés na pérola eia 
torna-se cinza e é dificil distinguir da pérola de niquel . 


COBALTO. Co 


Reacào com Tiocianato de Antonio 


Colocar em um tubo de ensaio duas gotas de Co(N03 ) 2 

0,2 M, algumas gotas de acido acètico 2 M, algumas gotas de 

NH4SCN e dez gota s de acetone. Observe a coloraqao azul da 

2 - 

solugio devido à formagào de Co(SCN) 4 . 
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O teste é realizado em presenga de acetona, pois o 
complexo formado é instavel em meio aquoso. Como o reagente 
NH4SCN é o mesmo usado no teste de ferro ( III), ions de Fe^ + 
que eventualmente poderiam estar presentes devem ser masca- 
rados com fluoreto, formando um complexo incolor e estavel, 
FeF g + , que nào interfere com o teste para o cobalto (II). 

A reaglo do Cc? + com SCN - é incompleta, devido a 
pouca estabilidade do ion complexo formado: 

Cc? + + 4 SCN~ t Co ( SCN 

4 

É necessario adicionar SCN - em excesso para que o 
teste de bons resultados. 


or Via-Seca (Formaclo da Perola de Borax 


0 procedimento pratico a seguir é analogo ao des- 
crito para o crómio. 

Os compostos de cobalto [ usar Co(OH) 2 ] formam péro- 

% 

las azuis com Borax. Aqui, quantidades grandes de niquel, 
que da urna cor marrom, interfere. A cor se produz tanto na 
chama oxidante quanto na redutora. 


Na 2 B 4 0 7 + CoO -*• Na 2 Co(B 0 2 ) 4 (ou Co ( BC> 2 > 2 . 2 NaB 0 2 > 
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Reacào com dimetilglioxima 


Colocar em um tubo de ensaio duas gotas de Ni(N0 3 ) 2 
0,2 M, cinco gotas de agua destilada, algumas gotas de solu- 
gào de dimetilglioxima 0,1 M e gotas de NH^OH 6 M até o meio 
ficar alcalino. Deve-se obéervar a formagào de um precipi- 
tado vermelho de dimetilglioximato de niquel: 


Ni 2+ + 2H 2 DMG t Ni(HDMG) 2 (s) + 2H + 


CH 3 tC=N-OH 

2 | + Ni 2+ 

ch 3 -c=n-oh 


O-H-O 

I I 

H-,C-C = N n=c-ch 7 

\ / I 

Ni a 

/ \ I 

h 3 c-c=n n=c-ch 3 


A reagào deve ser feita em meio ligeiramente amo- 
niacal porque o complexo se decompòe em meio acido, porém, 
deve-se evitar um excesso de NH^OH devido à formagào de 
Ni(NH 3 )'g + . 

Deve-se tornar cuidado com interf erèncias neste tes- 
te. O Fe^ + forma um complexo soluvel vermelho semelhante ao 
complexo de Ni*' com dimetilglioxima. O Fe J ' nao reage com 
a dimetilglioxima, mas devido à presenga do NH 4 OH, ha a for- 
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magào de FeCOH)^. O Co 2+ também forma um complexo soluvel 
c 3 e cor castanho-amarelada , com a dimetilglioxima. 


Formacào da Perola de BÓrax 


Mediante procedimento anàlogo ao crómio, desenvol- 
ve-tee aqui urna pérola de cor marrom devido à formagào do me- 
taborato de niquel, Ni(B0 2 ) 2 ,na chama oxidante e de cor cin- 
za na chama redutora devido à formagào de niquel metàlico. 



Na separagào dos càtions deste grupo, pode-se em- 

pregar a reagào com NH 4 OH em presenga de NH 4 CI. Nessas con- 
~ (2 ) 

digoes , precipitam Fe(OH ) 3 , Al(OH) 3 , Cr(OH ) 3 e também po- 

( 3 ) 

de precipitar parcialmente Mn(OH >2 , sendo conveniente in- 
vestigà-lo nessa etapa. Urna vez precipitados corno hidróxi- 
dos, pode-se separar esses càtions e identif icà-los basean- 
do-se nas suas propriedades estudadas anteriormente . 

No sobrenadante , que deverà conter os demais cà- 
tions desse grupo e eventualmente dos grupos II e I, quando 
se adiciona (NH 4 ) 2 S em presenga de NH ^OH e NH 4 CI ocorre a 
precipitagào de CoS, NiS, ZnS e MnS . Os càtions dos grupos 
II e I nào deverào precipitar nessas condigòes. (Nota 1). 
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Procedimento 


Colocar em um tubo de ensaio cerca de 5 gotas de 
cada urna das solugoes 0,2 M de nitratos ou cloretos de ca- 
tions desse grupo, adicionar 10 gotas de HC1 6 M e em segui- 
da NH 3 6 M gota a gota e com agitagào, até o meio ficar ba- 
sico (verifique com papel tornassol). Colocar duas gotas de 
NHj 6 B em excesso. Aquecer com cuidado durante 1 minuto, 
centrifugar e retirar o sobrenadante rapidamente, colocando- 
o em outro tubo de ensaio. Lavar o precipitado duas vezes 
com NH 4 C 1 2 M (se nào tiver solugào de NH^Cl 2 M, prepara-la 
por diluigào de outra mais concentrada ) . Sera chamado o 
precipitado assim conseguido, de Precipitado I e ao liquido 
sobrenadante, de Sobrenadante I . 

0 precipitado I pode conter Fe(OH) 3 , Cr(OH ) 3 » 
Al ( OH ) 3 e Mn(OH) 3 ^ 3 *, e o sobrenadante I Ni 2+ , Co 2+ , Mn 2+ , 
Zn^ + e cations dos grupos I e II. 


Precipitado I : 


Adicionar a esse precipitado 1 mi de NaOH 4 M e 1 
mi de H 2 C >2 3 %, agitar bem e aquecer em banho-maria cerca de 

5 minutos até cessar o desprendimento de 0 2 . Centrifugar e 
transferir o liquido sobrenadante a outro tubo de ensaio. O 

precipitado deve ter Fe(OH ) 3 e pode ter MnO(OH) e o liquido 

2 - - . , 

sobrenadante deve ter CrC >4 e AlCOH)^ . Cromo e Aluminio 

podem agora ser identif icados no liquido sobrenadante onde 
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urna cor amarela da solugào serve para identificar a presenga 
de cromio. Para a identif icagio de Al 3+ , adicionar HC1 6 M 
à solugào até o meio ficar acido (use papel tornassol), em 
seguida adicionar algumas gotas de NH 3 6 M até o meio ficar 
alcalino, agitar bem e aqueger com cuidado. A formagào de 
um precipitado branco gelatinoso indica a presenga de Al^ + . 

Para identificar Fe 3+ e Mn2+ , lavar o precipitado 
duas vezes com agua destilada quente e desprezar o sobrena- 
dante. Dividir o precipitado em duas porgòes, e a urna delas 
adicionar cerca de 3 gotas de HC1 6 M e juntar 2 gotas de 
solugào NH 4 SCN 1 M. o aparecimento de urna cor vermelha de- 
vido ao complexo Fe ( SCN ) 3 ~ ( Nota 4), indica a presenga de 
ferro. À outra porgào do precipitado, adicionar HNO^ 6 M 
até dissolvè-lo e em seguida PbC >2 sòlido. Agitar e aquecer 
cuidadosamente durante 1-2 minutos, diluir com agua e deixar 
em repouso. 0 aparecimento de urna cor violeta na solugào 
devido ao MnO^" indica a presenga de Mn 2+ (Nota 5). 

Sobrenadante I : 

Aquecer cuidadosamente a solugào referente ao so- 
brenadante, e adicionar diversas gotas de urna solugào (NH^ 
com agitagào, e aqueger novamente em banho-maria durante 
10 minutos. Centrifugar e adicionar ao liquido sobrenadante 
1-2 gotas de solugào (NH 4 ) 2 S para verificar se a precipi- 
tagao foi quantitativa . Se a analise envolve a presenga de 
cations dos grupos 1 e II, transterir o liquido sobrenadante 
para outro tubo, em caso contràrio o liquido sobrenadante 
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pode ser desprezado. Lavar o precipitado duas vezes com so- 
lugio de NH 4 CI 2 M. 0 precipitado que deve conter CoS, 
NiS, MnS e ZnS, sera chamado de precipitado II . 



Adicionar 1 mi de HC1 1M ao precipitado II, agitar 
bem e deixar em repouso 5 minutos . Centrifugar e transferir 
o liquido sobrenadante para outro tubo. 0 precipitado sera 
chamado de precipitado III e deve conter NiS e CoS, e o li- 
quido sobrenadante sera chamado de sobrenadante II e deve 

2 + „ 2 + 
conter Zn e Mn 


Precipitado III: 


Transferir o precipitado para urna capsula, juntar 
algumas gotas de HNO 3 16 M e aquecer em banho-maria até a 
dissolugào do precipitado. Dividir a solugào em duas par- 
tes. Numa delas adicionar com agitagào NU 3 b M até o meio 
ficar basico, e em seguida adicionar algumas gotas de solu- 
gào de dimetilglioxima . A formagào de um precipitado verme- 
lho indica a presenga de Ni 2 + . À outra parte da solugào, 
adicionar 5 gotas de solugào de NH 4 SCN ] M e 10 gotas de 
acetona. 0 aparecimento de urna coloragào azu] indica a pre- 

, n 2 + 
senga de Co 


- 


m 
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Sobrenadante II; 


Aquecer o liquido correspondente ao sobrenadante II 
em urna càpsula para eliminar H 2 S. A seguir resfriar e adi- 
cionar cerca de 1 mi de NaOH 4 M (deve haver excesso de 
NaOH ) . Centrifugar e transferir o liquido sobrenadante a 
outro tubo de ensaio. 0 precipitado deve conter Mn(OH >2 e o 
liquido sobrenadante deve conter Zn 2 + . Dissolver o precipi- 
tado adicionando gotas de HNO 3 6 M, e adicionar Pb 02 sòlido, 
aquecer cuidadosamente durante 1-2 minutos, diluir com àgua 
destilada e deixar em repouso. O aparecimento de urna cor 
violeta na solugào indica a presenga de Mn^ + (Nota 5) . Ao 

liquido sobrenadante, passar urna corrente de H 2 S durante 1 
minuto. A formagào de um precipitado branco (ZnS), identi- 
fica Zn 2+ . Alternativamente, Zn^ + pode ser identificado 
adicionando-se HC1 6 M até a solugào se tornar levemente 
àcida, e adicionando-se a seguir 2-3 gotas de urna solugào 
0,2 M de K 4 . (Fe(CN)gJ 0,2 M com agitagào . Um precipitado de 
cor branca, devido a formagào de K 3 Zn-j [ Fe ( CN)g ] ^ indica a 
presenga de Zn 2+ . 

NOTAS 

1 - Se estiverem presentes na amostra a ser analisada, fos- 
A fato, boratos, fluoretos, oxalatos, silicatos e tartara- 
tos, o procedimento utilizado deverà ser diferente do 
proposio a seguii. 
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2 


4 


5 


Para qua a precipitagao coni NH^OH/NH^Cl seja satisfató- 
ria, o ferro no estodo ferroso nao deve estar presente. 
Se houver possibilidade de sua presenta, Fe deve ser 
oxidado previamente a Fe^ + , adicionando-se 2-3 gotas de 
H 2 P 2 120 volumes. 

Para que nesta etapa precipite pouco manganes , a solugào 
deve conter um grande excesso de NH 4 CI , fervendo-se para 
expulsar a maior parte do ar dissolvido, adicionando-se 
em seguida um ligeiro excesso de NH 4 0H e filtrando-se o 
precipitado o mais rapido possivel . 

Sobre a possibilidade de precipitar algum cation desses 
grupos, consulte a introdugào deste capitulo. 

Devido à possibilidade de que apenas tragos de ferro 
possam estar presentes corno impurezas, vide reagao coni 
NH 4 SCN, pagina 139. 

Sobre a possibilidade de algum engano ser cometido neste 
teste, vide oxidagào coi» Pb 02 /HN 03 , pagina 144. 
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RESUMO DAS REAgÒES USADAS NAS SEPARAgSES DE CAtIONS DO GRUPO III 
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CAPITOLO vii 



As 5 + . Sb 34 . St£ + , Sn 2+ e Sn 4 + 

Os cations de metais do grupo IV apresentam corno 
caratteristica importante, o fato de seus sulfetos serem in- 
soluveis em acidos minerais diluidos, ao contrario dos sul- 
fetos dos grupos III que sio soluveis neste meio. Està di- 
ferenga de comportamento é usada para separar os ions deste 
grupo dos ions dos grupos anteriores . 

Os cations do grupo IV sào divididos em dois sub- 

grupos : 

a) Grupo IV A ou Subgrupo do cobre - Hg 2+ , Pb 2 + , 

Bi 3+ , Cu 2+ e Cd 2+ . 

^ b) Grupo IV B ou Subgrupo do arsinio - As 3+ , As^ + , 
Sb 3+ , Sb 5+ , Sn 2+ e Sn 4+ . 

Os sulfetos do subgrupo do cobre sio insoluveis numa solugio 
de hidróxido de sodio, enquanto os sulfetos do subgrupo do 
arsénio sio soluveis. Està diferenga de comportamento é 
usada para separar os cations do grupo do cobre dos cations 
do grupo do arsènio. 


179 













CÀTIONS DO GRUPO IV A OU SUBGRUPO DO COBRE.'Hg . Pb 


2 + , Pb 2 + , Bi 3 + 


„ 2 + „,2 + 

Cu e Cd 


Conforme jà foi mencionado, os sulfetos dos càtions 
deste grupo sào insoluveis em HC1 dilurdo. Por està razào é 
possivel precipitar os sulfetos dos cations deste grupo na 
presenga de cations do grupo III, que permanecem em solugào. 

Na Tabela IV. 1. encontram-se os valores dos produ- 
tos de solubilidade dos sulfetos de metais do grupo III e do 
grupo IVA. É possrvel ver que os cations do grupo III, ape- 
sar de formarem sulfetos insoluveis, tèm produtos de solubi- 
lidade maior e é por està razào que os mesmos sào soluveis 
em àcido diluidos. Entretanto para se ter urna boa separagào 
entre os cations do grupo III e do grupo IV é necessàrio 


TABELA IV. 1. Produtos de Solubilidade dos Sulfetos dos Me- 


tais do Grupo III e do Grupo IV A 


NiS 

3 

X 

10 21 

CoS 

5 

X 

IO " 22 

MnS 

1,4 

X 

io -1 5 

ZnS 

4, 5 

X 

io - 24 

HgS 

9 

X 

io - 52 

PbS 

7 

X 

io - 28 

bì 2 s 3 

1,6 

X 

io - 72 

CdS 

1 

X 

io - 28 

CuS 

ti, b 

X 

, -4S 
iU 
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controlar adequadamente a concentragao de S 2_ , o que é feito 
ind iretamen te através do controle da concentragao hidroge- 
niónica da solugào. 

Assim é possrvel ver pela Tabela IV. 1. que se a 
concentragào hidrogenionica for multo grande, pode haver urna 
precipitagào incompleta de Pb 2+ e Cd 2+ . Por outro lado se a 
concentragào hidrogenionica for muito baixa, pode permitir o 
inicio da precipitagào do niquel, cobalto e zinco, que sào 
càtions do grupo III. 



Após terem sido precipitados , os sulfetos podem ser 
dissolvidos em diferentes reagentes. Algumas espécies de 
reagentes usados para dissolver sulfetos metàlicos sào: 


1 - Conforme jà foi visto anteriormente, urna alta concentra- 
gào de ions H+ diminuì a concentragào de £ons S 2- . Està 
diminuigào pode ser suficiente para dissolver certos 
sulfetos, corno por exemplo CdS e PbS . 


2-0 ions NO 3 a quente em solugào àcida, oxida o S 2_ a S° , 
diminuindo a concentragào de S 2 " o que resulta na disso- 
lugào de certos sulfetos metàlicos. Na separagào dos 
càtions do grupo IVA, utiliza-se urna solugào de HNO 3 4 M 
para dissolver CdS, PbS, BÌ2 S3 e CuS. Dessa maneira es- 
ses metais sào separados do HgS que nào se dissolve nes- 
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se raeio. 

3 - Urna alta concentragào de agente complexante pode dimi- 
nuir a concentragào de ìon metàlico a tal ponto que o 
sulfeto metàlico dissolve-se . Um exemplo é a dissolu- 
gào do CdS em solugoes contendo altas concentragòes de 
CI , com formagao do complexo CdCl^ . 

PROPRIEDADES DO CÀTIONS DO SUBGRUPO IVA 

Mercurio : O mercurio aparece em dois estados de 

oxidagào, +1 e + 2, nos seus compostos. Quando se refere ao 
estado de oxidagào +1, està se referindo ao ion Hg 2 + que é 
precipitado no grupo V devido a insolubilidade do cloreto 
mercuroso, Hg 2 Cl 2 - Entretanto, o ion Hg 2 + pertence ao grupo 
IV. Os ions mercurio (II) sào facilmente reduzidos a ion 
•mercuroso que, por outro lado, sào facilmente reduzidos a 
mercurio metàlico. 

Cbumbo : 0 chumbo forma compostos em dois estados 

de oxidagào +2 e +4. 0 dióxido de chumbo, Pb02 é um exemplo 

de compostos em que este elemento aparece no estado de oxi- 
dagào +4. Entretanto, o chumbo normalmente aparece nos com- 
postos inorgànicos no estado de oxidagào +2. O ion Pb 2 + é 
precipitado no grupo V devido a insolubilidade do cloreto de 
chumbo. Entretanto, por uào ser c cloreto de chumbo tào in- 
soluvel, parte do chumbo aparece no grupo IV. 
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Bismuto : O bismuto aparece em tris estados de oxi- 
dagào nos seus compostos, +3, +5 e -3. 0 estado de oxidagào 
+3 à o mais estàvel. Urna das caracteristicas dos sais de 
bismuto (III), é que os mesmos se hidrolizam facilmente em 
agua. Assira quando o tricloreto de bismuto é tratado com 
agua, da origem a um precipitado branco de cloreto de bismu- 
tila, BiOCl . 

Cobre : O cobre forma ions em dois estados de oxi- 
dagào, + 1 e +2 sendo o estado de oxidagào +2 o mais comum. 
Os ions de Cu 2+ formam ions hidratados Cu(H 2 0)4 + com colora- 
ga° azul claro e formam complexos com NH 3 , Cu(NH 3 )^ + com co- 
loragào azul profunda. Està tendància em formar sais colo- 
ridos é urna das caracteristicas dos elementos de transigào. 

Càdmio : o càdmio forma compostos somente no estado 
de oxidagào +2. Assim corno ocorre com os ions Zn 2 + e Cu 2 + 
os ions Cd formam muitos ions complexos. Os compostos de 
Cd 2+ , ao contràrio do Cu 2+ , sào incolores, sendo neste ponto 
semelhante ao Zn 2+ . o óxido e hidróxido de càdmio sào bàsi- 
cos nào sendo anfóteros corno o de zinco. 
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gotas de solugòes 0,2 M de nitratos de Hg 2 + , Bi 3+ , Pb 2 + , 

Cu 2+ e Cd 2 + e diluir cada solugào com àgua até obter um vo- 
lume de 2 mi. Adicionar a cada tubo 2 gotas de HNO^ 6 M 
(Nota 1), aquecer e passar H 2 S por 2 a 3 minutos. Centrifu- 
gar os precipitados obtidos e lavà-los com àgua quente . 

Outro procedimento alternativo é adicionar 0,5 mi 
de solugào de tioacetamida 1 M e aquecer em banho-maria du- 
rante 5 minutos. 

Em todos casos haverà formagào de precipitados de 
sulfeto dos metais 


„ 2 + 
Hg 

+ 

H 2 S 

-> 

-4- 

HgS ( s ) + 

2H 

Pb 2 + 

+ 

H 2 S 

-> 

-4- 

PbS(s) + 

2H 

Cu 2 + 

+ 

H 2 S 

-*■ 

-4- 

CuS(s) + 

2H 

2Bi 3 + 

+ 

3H 2 

S 

+ Bi 2 S 3 (s) 

+ 

Cd 2 + 

+ 

h 2 s 

-+ 

-4- 

CdS (s) + 

2H 


Os sulfetos de HgS, PbS e CuS sào pretos, o Bi 2 S 3 é marron e 
o CdS é amatelo. 


Durante a precipitalo do sulfeto de mercurio (II ) , 
forma- se inicialmente um precipitado branco de HgS.HgCl 2 que 
passa para amarelo castanho e finalmente preto de HgS. As 
coloragòes intermediar ias dos precipitados dependem das pro- 
porgòes de HgS e HgCl 2 ou HgS e Hg(N0 3 ) 2 - 
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a. 2. Tratar os precipitados obtidos acima, depois de 
centri fugados e separados do liquido sobrenadante , com 10 
gotas de HNO 3 4 M e aquecer em banho-maria por 1 minuto agi- 
tando constantemente . Observar os casos em que ha dissolu- 
gào dos precipitados. Deverà haver dissolugào dos precipi- 


tados 

nos casos de 

PbS, 

CuS, CdS e 

bì 2 

s 3- 





3 PbS 

+ 

2 NO 3 

+ 

8 H + 

t 

3Pb 2+ 

+ 

3S 

+ 

2 NO 

+ 

4H 2 0 

3CuS 

+ 

2 NO 3 

+ 

8 H + 

-4- 

3Cu 2+ 

+ 

3S 

+ 

2 NO 

+ 
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a.3. Repetir a experiéncia a.l. para o caso do Hg 2 + 

Tornar o precipitado de HgS e tratar com 8 gotas de àgua re- 
gia (2 gotas de HNO 3 concentrado e 6 gotas de HC1 concentra- 
do) e aquecer em banho-maria. Neste caso, deverà haver dis- 
solugào do precipitado de HgS. 

3HgS ( s ) + 12C1 - + 2NO~ + 8 H + J 3HgCl 2- + 2NO + 3S(s) + 4H 2 0 



b.i. toiocar em tuoos de ensaio separados, z gotas de 

nitrato de Hg 2+ , Pb 2 + , Bi^ + , Cd 2 + e Cu 2 + 0,2 M, 5 gotas de 
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agua e 5 gotas de urna solugào de (NH 4 ) 2 S0 4 2,5 M. Deixar era 
repouso cerca de dois minutos e centrifugar no caso era que 
houver formagào de precipitados . Somente o fon Pb 2 + devera 
precipitar neste meio. 


Pb 2+ + SC^“ t PbS0 4 (s) 


b.2. No caso do PbS0 4 tratar o precipitado com 5 gotas 

de NH^ Ac e aquecer em banho-maria. Devera haver dissolugào 

2 - 

do precipitado devido a forraagao do complexo Pb(Ac)^ que é 
multo estàvel. 


PbS0 4 (s) + 4Ac t Pb(Ac) 4 “ + S0 4 ~ 


Reacao com NH, OH 


c.l. Colocar em um tubo de ensaio separados 2 gotas de 
nitratos de Hg^ + , Bi 3+ , Cu 2+ , Cd 2 + e Pb 2 + 0,2 M, cerca de 5 
gotas de agua e adicionar solugào de NH 3 6 M às gotas. 

Nos casos de Cu 2 + , Pb 2 + , Bi^ + e Cd 2 + deverà haver 
precipitagào dos respectivos hidróxidos. 
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Com excessào do CuCOH^ que é azul, os demais precipitados 
sào brancos. No caso do Hg 2 + ha formagào de um precipitado 
branco de Hg(NH 2 )NC 3 ,- 

Hg 2+ + NO 3 + 2NH 4 OH Z Hg(NH 2 )N0 3 + NH+ + 2K 2 0 

c.2. Continuar adicinando solugào de NH 3 . 

Os hidróxidos de Cu 2 + e Cd 2+ deverào dissolver-se 
no excesso do reagente com formagào dos complexos Cu(NH 3 ) 4 + 
que apresenta coloragào azul intensa e Cd(NH 3 )^ + que é inco- 


Cu ( OH ) 2 + 4 NH 3 t Cu ( NH 3 ) 4 + 2 OH 

Cd (OH ) 2 + 4 /NH 3 t Cd(NH 3 ) 2+ + 2 OH - 

No caso dos hidróxidos do Bi( 0 H )3 e Pb(OH ) 2 os 
mesmos nào deverào dissolver-se no excesso de NH 4 OH . 


Reacao de Identif icacào dos Cations do Grupo IV A 


MERCURIO (III 


a . 1 . Reacao com Cobre 


Merguihar urna iamnia de colite nuuia solugào de 

Hg(N0 3 ) 2 0,2 M, deixar um certo tempo e a seguir retirar a 


187 


làmina e esfregar corri um pano. Observar que a làmina adquire 
um aspecto prateado. 


I 


0 ìon Hg 2 + é reduzido pelo Cu° através da reagào: 
Hg 2+ + Cu° t Hg° + Cu 2 + 

e o Hg° forma um amàlgama na superficie da làmina da. cobre, 
que apresenta um aspecto prateado. 

No procedimento da anàlise, o fon Hg 2+ terà que ser 
identificado na solugào de àgua regia utilizada na dissolu- 
gào do HgS. Nesse caso a solugào tem que ser neutralizada 
antes de se mergulhar a làmina de cobre, para evitar a dis- 
solugào da mesma . 


Reacào com Cloreto Estanoso 


Quando se adiciona gradativamente urna solugào de 
cloreto de estanho (II) à urna solugào de Hg 2+ , haverà ini- 
cialmente formagào de um precipitado branco de Hg 2 Cl 2 - 


2 HgCl 2 + SnCl 2 t Hg 2 Cl 2 (s) + SnCl 4 



À medida que se vai adicionando mais SnCl 2 , o pre- 
cipitado vai se tornando cinza e finalmente preto, devido a 
formagào de mercurio metàlico. 

+ Snfb -+ + Snn. 

■J **’ -> ** 
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SiB&lÉiiì 


A cor cinza intermediària se deve a urna mistura do 


precipitado branco de Hg 2 Cl 2 e de Hg metàlico, que é preto. 


CHUMBO (II) 


b.l. Ao tratar urna solugào de Pb(NQ 2 ) 2 0,2 M com urna so- 

lugào de K 2 Cr 2 C )-j deve-se observar a formagào de um precipi- 
tado amarelo de PbCrO^. 

Cr 2°7~ + H 2° ì 2 Cr °4~ + 2 H + 

Pb 2+ + CrO 2- t PbCr0 4 (s) 

No procedimento da anàlise o chumbo é separado na 
forma de PbSO^. Entào eie deve ser dissolvido com NH ^Ac e a 
seguir tratado com i^Cr.,!)^ e HAc, quando entào haverà preci- 
pìtagào do PbCrO^. 

Urna maneira de confirmar se o precipitado é PbCrO^ 
ou (BiO) 2 Cr0 4 é tratà-lo com NaOH. 

No caso do PbCrOj hà dissolugào devido a formagào 
? — 

de plumbito PbO- e no caso do cromato de bismutila, 
(BiO^CrO^, nào hà dissolugào. 

PbCrO.(s) + 4 OH - + PbO 2- + 2 HO 
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Reacao com estanito de Sodio 


O precipitado branco de bKOHJj, obtido pela reagào 
de Bi 2 + com NH 4 OH, deve ser centrifugado e separado do so- 
brenadante . O precipitado devera ser tratado com solugào de 
estanito de sòdio no proprio tubo de ensaio . Devera haver 
formagào de um precipitado preto de bismuto elementar. 

2 Bi(OH) (s) + 3 Sn(OH) 2- J 2 Bi°(s) + 3 Sn(OH) 2- 
2 4 6 

A solugào de estanito deve ser preparada na hora de 
ser usada . A preparagào desta solugào é feita tratando-se 1 
gota de urna solugào de SnCl 2 com solugào de NaOH 4M. h me- 
dida que as primeiras gotas de NaOH forem adicionadas obser- 
va-se a formagào de um precipitado branco de SnCOH)^ . Pros- 
seguindo-se na adigào de gotas de solugào de NaOH, devera 
haver dissolugào do precipitado com formagào de estanito, 
Sn(OH) 2- . 

Sn(OH), (s) + 2 OH - * Sn(OH) 2- 
2 +4 

Està reagào às vezes é feita num papel de filtro. 
O precipitado é transferido para um papel de filtro e trata- 
do com gotas de solugào de estanito de sodio. Observa-se 
entàc una mancha preta de bismuto me^a] irò rio papel . 
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d . 1 . Prova de Chama 

Os compostos de cobre emprestam urna coloragào verde 
esmeralda à chama do bico de Bunsen . O procedimento para 
este teste de chama é o mesmo descrito para o caso do sodio. 


Reacao com Amonia 


A reagào de Cu 2+ com amònia jà foi discutida nas 
reagòes de separagào dos ìons deste grupo . 

Como foi visto, quando se trata ions Cu 2+ com ex- 
cesso de amònia obtém-se urna solugào de coloragào azul in- 
tensa de-vido a formagào do complexo Cu(NH 3 >4 + . Està colora- 
gào azul é geralmente usada para identificar ions de Cu 2+ . 


Reacào com Ferrocianeto de Potàssio 


Adicionar a urna solugào de Cu(NO 3)2 algumas gotas 
de HAc até o meio se tornar àcido. A seguir adicionar 2 go- 
tas de solugào de de ferrocianeto de potàssio 0,2M. Deverà 
haver formagào de um precipitado castanho avermelhado de 
ferrocianeto de cobre. 


2 Cu 2+ + [Fe(CN ) 6 ] 4 ~ * Cu 2 [Pe(CN)g ](s) 
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Reacào com Gas Sulfidrico 


A reagào de Cd 2+ com gas sulfrdrico com formagào do 
precipitado amarelo de CdS é usada para identif icagào deste 
càtion . 


Identif icacao de Cd 


uesenca de Cu 


No decorrer da analise de acordo com o metodo de 
separagào adotado neste livro às vezes é necessario identi- 
ficar Cd 2+ na presenga de Cu 2 + . 0 ion Cu 2+ interfere na 
identif icagào do Cd 2+ na forma de sulfeto por formar um pre- 
cipitado preto . 

Tornar 2 gotas de Cu(N0 3 ) 2 0,2 M e 2 gotas de 
Cd(N0 3 ) 0,2 M adicionar cerca de 10 gotas de glicerina 1:1 
(v/v). Adicionar urna solugào de NaOH 6 M às gotas até a so- 
lugào tornar urna coloragào azul e a seguir mais 15 gotas des- 
ta solugào de NaOH. 0 cobre fica em solugào na forma do 
complexo Cu(glic) 2 e o Cd 2+ é precipitado na forma de 
Cd(0H) 2 . Centrifugar, retirar o liquido sobrenadante e la- 
var o precipitado umas très vezes com 1 mi de àgua contendo 
5 gotas de glicerina 1:1. Dissolver o precipitado em solu- 
gào de HAc 6 M e passar urna corrente de gas sulfidrico ou 
adicionar cerca de 0,5 mi de tioacetamida 1 M e aquecer. A 
presenga de Cd 2 ’ sera contirmada pela tormagào de um preci- 
pìtado amarelo de sulfeto de càdmio. Os ions Bi^+ e Pb 2+ 
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também formam complexos soluveis com glicerina. A reagào de 
complexagào dos ions Cu 24- é a seguinte, 

Cu 

, / \ 

Cu 2 + + CH 2 OH-CHOH-CH 2 OH + 20H“ t CH 2 OH-CHO-CH 2 O + 2 H 2 O 

SEPARALO DOS CÀTIONS DO SUBGRUPO IV A: H Cj 2 + , Cu 2 + , Pb 2+ , 

Bi 3+ , Cd 2 + 

Tornar cerca de 5 gotas de solugoes 0, 2 M dos nitra- 
tos de cada ion num tubo de ensaio e adicionar HC1 6 M às 
gotas até se ter pH 0,5. Iato é verificado colocando-se urna 
gota desta solugào num papel com indicador violeta de metila 
(Nota 2). Adicionar 1 mi de solugào de tioacetamida 1 M e 
aquecer em banho-maria durante cerca de 5 minutos ou passar 
urna corrente de_H 2 S durante 3 a 5 minutos. Haverà formagào 
de um precipitado inicialmente darò que vai escurecendo com 
o tempo. Depois que o precipitado estiver escuro aquecer 
mais 3 minutos. 

Se o pH da solugào sobrenadante diminuì significa- 
tivamente após a precipitagào , deve-se ajustar a mesmo com 
solugào de NaAc 2 M até pH 0,5 com o papel violeta de meti- 
la. Adicionar mais 0,5 mi de solugào de tioacetamida e 
aquece^ durante cerca de 3 minutos. 

r-»-5 cÌcvgiu sor 1^V5C!?S GGITì J !Tìl c? c 

NH^Cl 1 M e a seguir com àgua. Os precipitados devem ser 
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misturados. Este precipitado sera chamado de Precipitado I 
e a solugào sobrenadante de Sobrenadante I ■ O Sobrenadante 
I deve conter os càtions dos grupos I, II e III e o Preci- 
pitado I deve conter os sulfetos dos metais do subgrupo IV 
(A), isto è, HgS, PbS, Bi 2 S 3 , CuS e CdS. 

Adicionar ao Precipitado I cerca de 10 gotas de 
HNO-j 4 M e aquecer em banho-maria para a dissolugào do mes- 
ino. Centrifugar e retirar o sobrenadante. Tratar o residuo 
com mais 10 gotas de HNO 3 4 M, aquecer, centrifugar e reti- 
rar o sobrenadante. Devera restar um residuo que sera cha- 
mado de Precipitado II . constituido de HgS, precipitado pre- 
to, ou Hg(N0 3 ) 2 . 2HgS, precipitado branco. No sobrenadante, 
chamado de Sobrenadante II . deverào existir os ions Cu 2+ 

Pb 2 + , Bi 3+ e Cd? + 

Tratar o Precipitado II com cerca de 1 mi de àgua 
règia e aquecer em banho-maria até dissolugào do mesmo. Às 
vezes resta um residuo de enxofre. 0 Hg 2+ pode ser identi- 
ficado mergulhando- se na solugao urna lamina de cobre durante 
alguns minutos . Depois da lamina ser retirada e esfregada 
com um pano adquirira um aspecto prateado devido a formagào 
do amalgama de cobre. Antes de se adicionar a lamina de co- 
bre deve-se neutralizar o acido com solugào de NH^ 15 M para 
evitar a dissolugào da placa de cobre pela àgua règia. 

O Sobrenadante II, que pode conter ions Cu 2+ , Bi 3+ , 
Cd 2+ e Pb 2+ , è tratada com cerca de 0,5 g de (NH^^SO^, agi- 
tada e deixada em repouso durante uns 5 minutos. No caso da 

2 1 ~ .... 

presenga de Pb devera haver formagao ae um precipitano 
branco de PbSO^ . Centrifugar, retirar o precipitado e la- 
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var com àgua quente umas 3 vezes. 0 precipitado de PbSC >4 
deverà ser dissolvido em solugao de NH^Ac 3 M. A seguir 
tratar està solugào com solugào de K^C^Oy onde deverà haver 
formagào de um precipitado amarelo de PbCrO^ , que identifica 
o chumbo. 

O sobrenadante que serà chamado de Sobrenadante 
III , e que deverà conter os ions Bi 3+ , Cu 2+ e Cd 2+ , deve ser 
tratado com solugao de NH 3 15 M em excesso. Deverà haver 
precipitagào de Bi(OH) 3 , enquanto Cd 2+ e Cu 2+ ficarào em so- 
lugào nas formas de Cd(NH 3 ) 2+ e Cu(NH 3 ) 2+ . Està solugào se- 
rà ch'amada de Sobrenadante IV . Centrifugar o precipitado, 
lavar urna vez com àgua e tratar o mesmo com solugào de esta- 
nito de sòdio recém preparada. 

A formagào de um precipitado preto de bismuto metà- 
lico, serve para identificar o bismuto. 

No caso do Sobrenadante IV apresentar urna coloragào 
azul, isso servirà para identificar o cobre. Entretanto a 


presenga de cobre pode ser confirmada acidulando-se a solu- 
gào com àcido acètico e adicionando-se solugào de 
Kj[Fe(CN)g] . Na presenga de cobre deverà haver formagào de 


um precipitado castanho de Ct^lFe^NÌg] . No caso da ausència 
de cobr\e, o càdmio pode ser identificado passando-se urna 


corrente de gas sulfidrico na solugao ou adicionando-se aj.- 


gumas gotas de solugào de tioacetamida 1 M e 0 "lecendo-se em 


banho-maria . 

No caso da presenga de Cu 2+ , au onar solugào de 
^ICl 2 ùj gotas afe o iriero ficar acido, o que se observa 
pelo descoramento da solugào. Adicionar cerca de 10 gotas 
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de solugào de glicerina 1 : 1 (v/v) . Adicionar solugào de 

NaOH 6 M às gotas até a solugào tornar novamente coloragào 
azul, e a seguir mais cerca de 15 gotas em excesso. No caso 
da presenga de Cd 2 + , deverà haver formagào de um precipitado 
branco de Cd(OH) 2 - Centrifugar, retirar o liquido sobrena- 
dante e lavar o precipitado umas trés vezes com cerca de 1 
mi de àgua contendo cerca de 5 gotas de glicerina 1:1. Dis- 
solver o precipitado em solugào de HAc e passar urna corrente 
de gàs sulf idrico ou adicionar cerca de 0,5 mi de solugào de 
tioacetamina 1 M. A presenga de Cd 2 + sera confirmada pela 
formagào de um precipitado amarelo. 

NOTAS / 

Nota 1 : Ha autore s que preferem usar HC1 em lugar de àcido 

nitrico para acidular o meio. Entretanto a oxidagào de ions 
2 - _ 

S~ nesta concentragao de HNO^, nao chega a ser significati- 
va. 

Nota 2 : Colocar urna gota de urna solugào 0,3 M de HC1 prepa- 
rada, separadamente , no papel de violeta de metila, o qual 
deverà adquirir urna coloragào verde azulada. A medida que 
se vai adicionando solugào de HC1 6 M na solugào contendo 
càtions a separar, vai-se colocando gotas da mesma no papel 

t __ 

de violeta de metila até apresentar a mesma coloragao do pa- 
pel urne dee ido coìti a solugào 0,3 M de I1C1. 
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No caso da solugào de urna dada .rimostra estar mais 
-rida que a soiugào 0,3 M de HCl, o que se percebe pela co- 
loragào do papel indicador, a concentragào hidrogeniónica 
pode ser reduzida com solugào de NaAc 2 M. Vai se adicio- 
nando gotas de solugào de NaAc 2 M até que o papel indicador 
apresente a mesma coloragào que o papel umedecido com solu- 
gàc 0,3 M em HCl . 

Numa solugào 0,3 M de HCl e saturada de gàs sulfi— 
drico a concentragào de sulfeto é suf icientemente grande pa- 
ra precipitar os càtions do grupo. IVA. 

2 — 

Por outro lado , a concentragao de ions S nestas 
condigòes nào é suficiente para atingir o produto de solubi- 
lidade dos metais do grupo III. Assim, sendo, està concen- 
tragào hidrogeniónica é adequada para separar os càtions do 
grupo IVA do grupo III. Ver discussào na pàgina 62. 
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ESQUEMA DE SEPARACàO DOS CÀTIONS : H 



S; 


Ha duas caracteristicas dos sulfetos deste grupo 
que necessitarli ser lembradas. Unta delas é que os mesmos sào 
insoluveis em acidos diluidos e outra caracteristica é que 
os mesmos sào soluveis em polissulfeto de amonio e em hidro- 
xido de sòdio. 

A insolubilidade em acidos diluidos permite preci- 
pitar os sulfetos deste grupo juntamente coni os càtions do 
grupo do cobre, na presenga de càtions do grupo III, que sào 
soluveis neste meio. 

A solubilidade dos mesmos em polissulf etos de amo- 
nio ou NaOH permite separà-los dos sulfetos do grupo do co- 
bre, que sào insoluveis neste meio. 


PROPRIEDADE DOS CÀTIONS DO SUBGRUPO IVB 


Arsenio : O arsènio é um nào-metal que se apresenta 
em tris estados de oxidagào nos seus compostos +3, +5 e -3. 
Os estados de oxidagào +3 e +5 sào amboa estàveis em condi- 
goes ordinàrias. Os grupos hidroxila dos compostos de arsè- 
nio (III) e (V) sào àci.dos, e por està razào o arsènio apa- 
rece corno ànion nos seus compostos. 


,A n i- L me ì i ji.> : u artt-unoii u nu .ìj.uj.j - 

ragào «atre metais e nào-uietais e por .isso é at- ve.-.ea ubatila- 

?U1 


















do de semi-metal. Eie se apresenta em tris estados de oxi- 
dagào: +3, +5 e -3. O estado de oxidagào +3 é o mais comum, 
sendo que o antimonio se apresenta nesta forma na maioria 
dos seus compostos . O hidróxido da forma de oxidagào +3 é 
anfótero . 

Os sais de antimònio (III) hidrolizam com facilida- 
de, sendo neste ponto semelhante ao bismuto (III). Assira, 
quando SbCl 3 é tratado com àgua eie hidroliza resultando na 
precipitagào do SbOCl. 

SbCl 3 + H 2 0 t SbOCl (s) + 2 H + + 2 

Estanho : O estanho aparece nos seus compostos nos 
estados de oxidagào +2 e + 4, sendo neste aspecto semelhante 
ao chumbo . O SntOHlj é anfótero corno o Pb(OH) 2 . O óxido es- 
tànico, Sn0 2 , e o àcido estànico hidratado apresentam carac- 
ter àcido. 



REACSES DOS ÌONS As 3+ e As 5t 


Em solugao aquosa o arsènio (III) é geralmente en- 
contrado na forma de arsenito (AsO^ ) e o arsènio (V) é ge- 
ralmente encontrado na forma de arseniato (AsO^ - ) . Se o 
AsC 1 3 e AsC 1 ^ sào dissolvidos em àgua, imediatamente hidro- 
lizam dando os àcidos fracos AsO-j e H^AsO^. 


AsC1 3 + 3 H 2 0 t H 3 As 0 3 + 3 H + + 3 Cl' 
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AsC1 5 + 4 H 2 0 i H 3 As 0 4 + 5 H + + 5 Cl" 

a . Prova de Chama 

Os compostos de arsènio proporcionam urna coloragào 
azul clara a chama do bico de Bunsen . Deve-se seguir o mes- 
mo procedimento descrito para a prova de chama de sodio. 


Reacào com Gàs Sulfidrico 


Quando fona de As(lll) e As(V) sào tratados com H 2 S 
em meio àcido (HC1) hà formagào de precipitados amarelos de 
sulfeto de arsènio(lll) e sulfeto de arsènio(V), respectiva- 
mente . 

Tornar em tubos separados 3 gotas de solugào de 

Na2As0 3 e Na2As0 4 e 3 gotas de HC1 6 M (o meio deve estar 

àcido), aquecer a ebuligào e passar H 2 S por 3 a 5 minutos. 

2 AsO 3“+6H + +3H 2 S J As 2 S 3 ( s ) + 6 H 2 0 

2 AsO 3- + 6 H + + 5 H 2 S t As 2 S 5 ( s ) + 8 H 2 0 


Centrifugar os precipitados em cada caso e lavar com àgua 
quente . 
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b. 1 . 


Colocar urna parte dos precipitados AS 2 S 5 e AS 2 S 5 em 
dois novos tubos de ensaio e tratar cada um com 10 gotas de 
NaOH 3 M. Agitar fortemente por cerca de 1 minuto e centri- 
fugar os precipitados. Retirar os lxquidos sobrenadantes e 
guardar para a reagào seguinte. 

Devera haver dissolugào dos precipitados nos dois 

casos . 

AS 2 S 2 + 6 OH” j AsS 3- + Aso| - + 3 H 2 0 

4 As 2 S 5 + 24 OH - X 5 AsS 4 ~ + 3 As0 3- + 12 HjO 

Està reagào é importante na separagào do subgrupo 
IVB do subgrupo IV A. 


Reacào dos fons AsQ 3 ~+ As^e AsO ^ + AsS ^~ com HC1 


Tratar os sobrenadantes da reagào anterior, b.l, 
com HC1 6 M até o meio ficar àcido. No caso da solugào 
contendo ASO 3 e AsS^ - deverà haver reprecipitagào do As 2 S 3 . 

ASS 3 - + Aso|“ + 6 H + X As 2 Sjs) + 3 H 2 0 

No caso da solugào contendo AsO^~ e Ass|~ haverà reprecipi- 
tagào de As 2 S 3 

5 AsS^~ + 3 AsO 3- + 24 H + ■* 4 As 2 S 5 ( s ) + 12 H 2 0 
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b. 3. 


Reacao dos Sulfetos de Arsenio com HC1 


Os precipitados de As 2 S 3 e As 3 $ 3 obtidos na reagào 
b.l. depois de centri fugados e separados dos sobrenadantes 
necessitarli ser obtidos para està experiencia. 

Tratar separadamente cada precipitado com cerca de 
10 gotas de HC1 12 N. Observar que os precipitados sào in- 
soluveis neste meio. 

Està propriedade é importante na separagào dos cà- 
tions do subgrupo do arsènio. 


Reacào com AqNO 


Quando se trata urna solugào neutra de Na 2 ASO 4 com 
solugào de AgNOj observa-se a formagào de um precipitado cor 
de chocolate de arseniato de prata . 


AsO 3- + 3 Ag ’ Ag 3 AsO^ (s) 


Este precipitado é soluvel em HNO 3 e em NH^ 


R EACSES DOS ÌONS Sb 3 * e St£ H 


Reacào coiti Gas Sulfidrico 


Tratar separadamente cerca de 3 gotas de cloreto de 


2D5 


antimònio( III ) e cloreto de antimonio ( V ) 0,2 M em tubos se- 

parados . Diluir cada solugào a cerca de 2 mi e adicionar 

cerca de 3 gotas de HC1 6 M. Aquecer à ebuligào e passar H 2 s 
por 3 a 5 minutos . Devera haver formagào de precipitados 
alaranjados de St >2 S 3 e st> 2 S 5 respectivamente . 

2 SbCl 3 + 3 H-, S J Sb 2 S 3 + 6 H + + 6 Cl“ 

2 SbCl 5 + 5 H 2 S t Sb2S 5 + 10 H + + 10 CI" ' 

Centrifugar os precipitados, lavà-los e guardà-los para as 
reagoes seguintes. 



a . 2 Reacào dos Sulfetos com NaOH 

Colocar urna parte de cada precipitado obtido em 
a.l. em tubos de ensaio separados. Tratar cada precipitado 
com 10 gotas de solugào de NaOH 3 M. Agitar durante cerca 
de 1 minuto e decantar. Devera haver dissolugào dos preci- 
pitados de acordo com as reagoes: 

Sb 2 S 3 (s) + OH™ t SbS*“ + SbOj™ + 3 H 2 0 

4 Sb 2 S 5 (s) + 24 OH- l 5 Sbs3- + 3 Sbo3“ + 12 H 2 0 



nio (III) e de antimònio (V) de acordo com as reagoes: 


SbS 

!“ + Sb0 3~ 

+ 6 H + X 

Sb 2 S 3 + 3 H 2 0 

5 SbSJj- 

+ 3 SbC|- 

+ 24 H + t 

4 Sb 2 S 5 + 12 


a . 4 . Reacào dos Sulfetos com HC1 concentrado 


Usar urna parte dos precipitados, depois de separa- 
dos dos sobrenadantes obtidos na experiéncia a.l.. Esses 
precipitados devem ser tratados co.m cerca de 10 gotas de HC1 
12 M e aquecer. Devera haver dissolugào dos precipitados de 
acordo com a reagoes: 

Sb 2 S 3 (s) . + 6 H + + 6 Cl - t 2 SbCl 3 + 3 H 2 S 
Sb 2 S 5 (s) + 6 H + + 6 Cl~ t 2 SbCl 3 + 3 H 2 S + 2 S 

a . 5 . Reacào de Identif icacào 

Quando aluminio metàlico ou ferro é mergulhado em 
solugào cloridrica de Sb(lll) ou Sb(V), estes ions sào redu- 
zidos à antimònio metàlico, sendo depositados corno particu- 
las negras sobre o aluminio ou ferro. 


a. 3. Reacào de SbS ? + Sb0?~ e Sb? _ + Sb^~ com HC1 
4 3 4 4 

Tratar as solugòes sobrenadantes obtidas nas expe- 
rièncias anteriores com solugào de HC1 h M atp o meio ficar 
àcido. Deverà haver reprecipitagào dos sulfetos de antimò- 
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REAC&ES DOS ÌONS Sn 2+ e Sn 4 + 


a . 1 . Reacào com Gas Sulfàdrico 


Diluir 5 gotas das solugòes 0,2 M de cloreto esta- 
noso e cloreto estànico em tubos de ensaio separados com 
agua até um volume de cerca de 2 mi. Neutralizar com solu- 
gào de NH^ 6 M até se observar a formagào de um precipitado 
branco dos hidróxidos de Sn(ll) e Sn(v). Adicionar gotas de 
HNO 3 6 M até acidificar o meio e adicionar 3 gotas de HNO^ 
6 M a mais. Aquecer a solugào à ebuliqào e passar urna cor- 
rente de H 2 S . 

No caso do Sn^ + deve-se formar um precipitado cas- 
tanho escuro de sulfeto de estanho (II). 


SnClp + H- S Z SnS(s) + 2 H + + 2 Cl~ 


No caso do Sn' s+ deve-se formar um precipitado ama- 
relo de sulfeto de estanho (IV). 


SnCl 4 + S t SnS^s) + 4 H + + 4 CF 

Centrifugar os precipitados , separar os sobrenadan- 
tes e lavar os mesmos com agua quente . Guardar os precipi- 
tados para reagòes seguintes. 
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! . 2 . Reacào dos Precipitados de SnS e SnS- i com NaOH 


Tratar urna parte de cada precipitado obtido em a.l. 


com 10 gotas de NaOH 3 M, aquecer e agitar. 


No caso do SnS nào devera haver dissolugào do pre- 


cipitado . 

No caso do SnS 2 devera haver dissolugào do precipi- 
tado de acordo com a reagào: 


SnS 2 < s ) + 6 OH - £ SnS^ + SnO^ + 3 H.,0 


Separar o sobrenadante e guardar para a reagao 


guinte . 


~ 9 2 — 

a. 3. Reacào de SnS^~ e SnO -, com HC1 


Tratar o sobrenadante da reagào anterior com gotas 
de HC1 6 M até o meio ficar àcido. Deverà haver reprecipi- 
tagào do SnS de acordo com a reagào: 


SnO + 2 Sns|~ + 6 H+ % 3 SnS 2 (s) + 3 H 2 0 


a. 4. Reacào de SnS e SnS ^ com HC1 concentrado 


Tornar separadamente partes dos precipitados de SnS 
e SnS 2 obtidos em a.l. (separados dos sobrenadantes ) . Tra- 
tar cada precipitado com HC1 12 M. Deverà haver dissolugao 
dos precipitados nos dois casos. Os residuos que restam sào 
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de enxofre elementar. 


SnS + 

2 H + 

+ 2 Cl“ 

■+- 

SnCl- 

SnS 2 + 

4 H* 

+ 4 Cl~ 

-¥■ 

-t- 

SnCl 


SnCl 2 + 2 H 2 S 


b- Reacào de Identif icacào : Reducào do Sn 4+ à Sn 2+ 

Mergulhar um prego limpo na solugào contendo SnCl 4 
e HC1 12N. 

Podera ser usada urna solugào de SnCl^ do frasco 
reagente ou entào resultante da experiència a. 4. O Sn 4+ 
deverà ser reduzido a Sn Z + . 

SnCl. + Fe° t SnClo + Fe 2+ + 4 Cl~ 


SEPARALO DOS CÀTIONS DO SUBGRUPO IV B:As 3+ . As£ + . Sb^ , stfi + 

Sr£+eSn 4 + 


Tornar 5 gotas de solu^oes 0 ,2 M dos sequintes lods '• 
As5+ , As^+ , Sb^+ , Sb5 + , Sn z + e Sn 4+ mima capsuJa de porcela- 
na e aquecer até a secura eni um banho-maria. Adicionar 10 
gotas de HC1 12 N e 10 gotas de HNO^ 12 N e aquecer novamen* 
te até a secura . 

Adicionar cerca de 2 mi de àgua e juntar solugào de 
HC1 6 M às gotas até ajustar o pH da solugào em cerca de 0,5 
com papel de violeta de metila (ver descrigào na nota 1 da 
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pàgina 176). Adicionar 1 mi de solugào de tioacetamida 1 M 
e aquecer em banho maria durante 5 minutos. Retirar o so- 
brenadante e lavar o precipitado com 1 mi de NH 4 CI 1 M e a 
seguir com agua. 

Adicionar ao precipitado que deverà conter As 2 S^ , 
Sb 2 S ; - e SnS 2 , cerca de 10 gotas de HC1 12 M e aquecer em ba- 
nho-maria até eliminar o gàs sulfidrico. Este aquecimento 
pode ser realizado em urna càpsula de porcelana para mais rà- 
pida eliminagao de gàs sulfidrico. 

Centrifugar e retirar o liquido sobrenadante . O 
residuo deve conter As 2 S^ enquanto que SbCl^ e SnCl^ devem 
estar em solugào. 

O residuo deve ser tratado numa càpsula com cerca 
de 10 gotas de HNGj 16 M (Nota 1) e aquecido até a secura em 
banho-maria. Adicionar 1 mi de àgua e algumas gotas de so- 
lugào de NaAc 0,2 M. Adicionar algumas gotas de urna solugào 
0,2 M de AgNCXj . Deverà haver formagào de um precipitado 
castanho de Ag 3 AsC> 4 . 

O decantado que contém SbCl^ e SnCl,^ em solugào de- 
verà ser dividido em duas partes . Numa parte da solugào 
adicionar um prego limpo. O prego deve ser tratado com HC1 
6 M e lavado com àgua antes de ser mergulhado na solugào. 
Após o prego ter sido mergulhado na solugào eia deve ser 
aquecida em banho-maria durante cerca de 5 minutos. A forma- 
gào de um precipitado preto na superficie do prego serve pa- 
ra identificar antimònio. Este precipitado preto é Sb metà- 
lico formado pela redugào de SbCl ^ pelo ferro elementar. 

A existencia de Sn z + pode ser comprovada tratando a 
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Devera haver 


solugào sobrenadante com solugào de HgC^ - 
formagào de um precipitado branco de Hg 2 Cl 2 e a seguir um 
precipitado preto de mercurio metàlico. 

Sn 2+ + 2 CI" + 2 HgCl 2 

Sn 2+ + 2 Cl~ + Hg 2 Cl 2 

Nota 1 : É aconselhavel usar urna mistura de 10 gotas de HC1 
12 M e 8 gotas de HNO^ 16 M a firn de oxidar o As 3+ a As^ + 
Quando gas sulfidrico é usado em vez de tioacetamida, este 
tratamento é especialmente aconselhado. 

SEPARAC&O DE CATIONS DO SUBGRUPO IVA DOS CATIONS DO SUBGRUPO 
IV B 

Preparar urna mistura contendo 5 gotas de solugào 
0, 2 M dos sais de cada um dos ìons: Hg 2+ , Pb 2+ , , Cu 2+ , 

Cd 2+ , As 3+ , As 3+ , Sb 3+ , Sb 3 + , Sn 2+ . Aquecer a mistura em 
urna càpsula até secura e a seguir adicionar 10 gotas de HC1 
12 M, 10 gotas de HNO^ 16 M e aquecer até a secura. 

Adicionar cerca de 2 mi de àgua e depois juntar urna 
solugao de HC1 6 M às gotas até ajustar o pH da solugào em 
cerca de 0,5, com papel de violeta de metila (ver descrigào 
deste procedimento na pàgina 176 ). Adicionar 1 mi de 

tioacetamida 1 M, aquecer em banho-maria durante cerca de 5 
minutos. Haverà formagào de um precipitado ìmciaimente 
darò que escurece com o tempo. Retirar a solugào sobrena- 


t SnCl 4 + Hg 2 Cl 2 

t SnCl 4 + 2 Hg° 
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dante. Se o pH da solugào sobrenadante estiver abaixo de 
0,5, o que é verificado com o papel de violeta de metila, 
ajustar o mesmo com solugào de NaAc 2 M até o valor deseja- 
do. Se houver formagào de um precipitado marrom ou amarelo 
isto indica que a precipitagào nào foi completa. Neste caso 
adicionar 1 mi de tioacetamida 1 M, à solugào, ajustar o pH 
em 0,5 e aquecer em banho-maria por très minutos. Centrifu- 
gar e retirar o liquido sobrenadante . 

Os precipitados devem ser lavados com 1 mi de solu- 
gào de NH^Cl 1 M e a seguir com àgua. Misturar os precipi- 
tados. O precipitado deve conter HgS, PbS, Bi j S ^ , CuS , 
CdS, As 2 , Sb 2 S^ e SnS 2 . 

Adicionar ao precipitado, depois de lavado corno 
descrito acima, 10 gotas de NaOH 3M e agitar vigorosamente 
cerca de 1 minuto. Centrifugar e retirar o liquido sobrena- 
dante com urna pipeta. Deve restar um residuo contendo os 
sulfetos dos càtions do subgrupo IV A: HgS, PbS, B^S^, CuS 
e CdS e devem passar para a solugào os càtions do subgrupo 

IV B: AsS 3 -, SbS^-, SnS- 3- , AsC>3- , Sbo3- e SnO 2- . 

4 4 4 4 4 3 

Tratar a seguir cada subgrupo corno jà foi descrito . 
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RESOMO DAS REAgÒES USADAS NAS SEPARAgÒES DE CÀTIONS DO GRUPO IV B 












ESgUEMA-DE ^SEP aRACAO DE CÀTIONS DO GRUFO IV A DOS CATTONB 
GRUPO TV R: 


Hg 2 + ,Pb 2 \Bi 3+ ,Cu 2 \cd 2 + ,As 3 \ As 5^ 5b 3^ sb 5 + >Sn 2^ Sn 4 + 


I HC1 12 M + HN0 3 16 M 



CAPÌTOLO Vili 


CÀTIONS DO GRUPO V: Ag+ ■ Pb : 


2 + 


-^2 + 


Os £ons deste grupo sào precipitados na forma de 
cloretos insoluveis pela adiglo de um ligeiro excesso de 
acido cloridrico. 0 cloreto mercuroso é o menos soluvel dos 
trés. 0 cloreto de chumbo, entretanto, tem apreciavel solu- 
bilidade em àgua, e por isso nào e completamente removido na 


■; r 
% 

precipitarlo do grupo V. A tabela Vili 

1 . mostra a solubi- 

1 ' 

' lidade dos 

cloretos deste grupo. 


: | : - 




l 

Tabela 

Vili . 1 . Solubilidade em àgua 

dos cloretos de 

1 ' 


Pb 2+ , Ag + e Hg^ + 


è 

Cloreto 

Solubilidade em gramas por 

Solubilidade em 

%: 

i 

litro à 25*^ 

moles por litro 


Hg 2 CI 2 

0,00038 

0,00000081 

h 

AgCl 

0,00179 

0,0000125 

1 

PbCl^ 

11,0 

0,0395 


O PbCl^ nào é muito soluvel em solugòes frias, mas 
a sua solubilidade aumenta com o aumento de temperatura. A 
quantidade de ions Pb 2+ que passa para o grupo XV, pode ser 
reduzida à urna quantidade mmina mediante r esf riamento e 
usando-se excesso de HC1. Um teste positivo para Pb 2+ neste 
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grupo deve também ser seguido de um teste positivo no grupo 
IV. Quando a quantidade de Pb 2 + for muito baixa, pode nào 
ocorrer precipitagào de PbCl 2 e o teste para Pb 2+ deve ser 
feito no grupo IV. 

Na precipitagào deste grupo, usa-se o àcido clori- 
drico e nào cloreto de amònio ou outro cloreto soluvel, por- 
que o HC1 fornece os ions H + e Cl~ , jà que a solugào deve 
ser suf icientemente àcida, para impedir a precipitagào even- 
tual dos oxi-cloretos de bismuto(IIl) e antimónio( III ) : 

Bi 3+ + Cl' + H 2 0 t BiOCl(s) + 2 H + 

Necessita-se de um ligeiro excesso de HC1 a firn de 
que a concentragào dos tris càtions em solugào fique a mais 
baixa possivel. Por outro lado, um excesso muito grande de- 
ve ser evitado, pois leva à formagào de cloro-complexos so- 
luveis : 


Pb 2 + 

+ 

3 Cl _ 

t 

Pbd- 

Ag + 

+ 

2 Cl - 

- 4 - 

4 - 

AgCl" 

+ 4 

cr 

-+ 

4~ 

HgCl 2 - 

+ Hg ( s ) 


PROPRIEDADES DOS CÀTIONS DO GRUPO V 

Chumbo : 0 chumbo forma compostos em doìs estados de 
oxidagào: +2 e +4. Coni excessào do dióxido de chumbo, i'uu 2 , 
usualmente o chumbo forma compostos inorgànicos estàveis so- 
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mente no estado +2. O hidróxido de chumbo, Pb(OH) 2 , é anfó- 
tero e por isso reage com àcidos e bases fortes . 

Prata : A prata forma compostos em tris estados de 

oxidagào: +1, +2 e +3, sendo +1 o estado mais comum. A pra- 

y 

ta e um elemento de transigào e forma muitos ions complexos, 
corno Ag(NH 2 ) 2 , AgCl 2- , AgCSjO^) 3- e Ag(CN)~. A prata forma 
também muitos compostos que tem baixa solubilidade em àgua . 


Mercurio : O mercurio forma compostos em dois esta- 
dos de oxidagào, +1 e +2, sendo que ambos sào relativamente 
estàveis. No estado de oxidagào +1, o ion existe corno um 
dimero + Mg-Hg+, ou Hg 2 + . Os ions de mercurio nestes dois 
estados de oxidagào ficam em equilibrio entre si, quando es- 
tào na presenga de mercurio metàlico. 



A constante de equilibrio para està reagào pode ser expressa 
por : 



0 valor de 81 para a constante de equilibrio indica 
que a razào de Hg 2 + para Hg 2- * é de 8] para J . Este fato é 
importante para compreender a quiniica de eJguns compostos de 
mercurio, e também ilustra a impor tarici a do conhecimento de 
equilibrios na interpretagào de muitos fenòmenos quimicos. 
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Por exemplo, poderiamos esperar que compostos mercurosos 
fossem estàveis relativamente à decomposigào em mercurio me- 
tàlico e compostos mercuricos. Iato é verdadeiro, a nào set 
quando o composto mercurico for muito menos soluve I que o 
composto mercuroso. Em tais casos, a concentragào do Hg 2 + é 
reduzida a valores tào baixos, que o equilibrio expresso pe- 
la equagào ( 1 ) é deslocado para a esquerda, no sentddo da 
decomposigào do composto mercuroso. 



a.l. Colocar em tubos de ensaio distintos, 5 gotas de 

solugào 0, 2M de nitratos de Ag + , Pb 2 + e Hg 2 * e adicionar HC) 
6 M, gota a gota com agitagào, até a precipi tagào ser coni 
pietà : 

Ag + + Cl~ t AgCl(s) 

Pt? + + 2 C1‘ t PbCl 2 (s) 

Hc^ + + 2 cr * Hg 2 C I 2 <s) 

Pegar outros tris tubos de ensaio, nuin deJes coJo 
car 1 gota de cada solugào 0 , 2 M de nitratos de l'ons do gru 
po do H 2 S (Bì 3+ , Cu 2 + , Cd 2 + e Hg 2 + ) exceto Pb 2 f , no out.ro 
coloque i yu La de cada solugào G ,2 r *1 de ita tra Los loti .io il 1 J do 
grupo do (NH^S, ( Al 3+ , Fe 3 + , Cr 3 + , Ni 2t , Co 2 *, Zn 2+ , Mn 2 1 ) , 
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e no terceiro tubo coloque J gota de cada solugao 0,2 M de 
nitratos dos ions do grupo do (NH^) 2 CO^ (Ba 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ e 
Mg 2 + ) - Adicionar à cada tubo HC1 6 M, corno descrito acima, 
e observar se ha formagào de precipitado pela adigào deste 
reagente . 

a. 2. Centrifugar os precipitados formados e dividir em 

duas partes . À urna parte tratar com 2 mi de agua destila- 
da, aquecer à ebuligào e observar os casos em que ha disso- 
lugào dos precipitados. 

PbCl 2 (s) t Pb 2+ + 2 Cl~ 

a. 3. À outra parte de cada precipitado, juntar às gotas 

NH 4 OH 6 M e observar os casos em que ha dissolugào ou mudan- 
gas de cor dos mesmos . 

AgCl(s) + 2 NH-J t Ag(NH 3 )* + Cl~ 

Quando a solugào do complexo Ag(NHj ) 2 é tratada com 
àcido nitrico, a amònia é convertida no ion amònio, NH^ , que 
nào reage com o ion Ag + e dai o cloreto de prata precipita: 

Ag(NH 3 ) 2 ì Ag + + 2 NH 3 

2 NHj + 2 H + t 2 NH 4 + 

Ag + + CI - t AgCl(s) 

Ag(NH 3 ) 2 + Cl“ + 2H + * AgCl(s) + 2 NH 4 + 
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No caso do mercurio (X), tèm-se os seguintes equi- 


librios : 


Hg 2 Cl 2 (s) i Hg°(s) + HgCl 2 (s) 

HgCl 2 (s) + 2nh 3 t Hg(NH 2 )Cl(s) + NH^ + Cl _ 


Hg 2 Cl 2 (s) + 2NH 3 t Hg° + Hg ( NH 2 ) C 1 ( s ) + NH+ -f Cl~ 


a. 4. Tratar urna parte dos precipitados corri cerca de lo 

gotas de HC1 12 M, agitar beni e aquecer. Observar os casos 
em que ha dissolugào dos precipitados. 

PbCl 2 (s) + 2 Cl - ; PbCl 2- 

AgCl(s) r- Cl“ % AgCl 2 
H g 2 cl 2 (s) + 2 Cl“ t Hg 2 Cl^- 

O ìon AgCl 2 e pouco estàvel, e é necessario urna 
concentragào muito alta de ions Cl - para solubilizar comple- 
tamente o AgCl . 

Adicionar agua destilada aos tubos acima, agitar e 
observar os casos onde havera precipitagào . 


2 - h 2 ° 

PbCl 4 f PbCl 2 (s) + 2 Cl" 


_ h 2 o 

AgCl 2 * AgCl(s) + Cl" 


a. 5. Testai Lamberti a solubilidade dos pieoipicados em 

HN °3 15 M. Tratar urna pequena quantidade dos precipitados 
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corri 10 gotas de HN0 3 15 M e aquecer. 

3Hg 2 Cl 2 + 8H+ + 2NG 3 t 6Hg 2+ + 2NO(g) + 4H 2 0 + 6C1~ 


Reacao com H. S 


A reagào do ìon Pb 2+ com H 2 S ja foi estudada no 
grupo IV. Colocar em um tubo de ensaio 3 gotas de urna solu- 
gào aquosa de AgN0 3 0,2M e noutro tubo, 3 gotas de urna solu- 
gào de Hg 2 (N 0 3 ) 2 0,2 M, diluir com agua até 2 mi, juntar 1 
gota de HN0 3 6M e passar H 2 S através da solugào. Observar a 
coloragào dos precipitados formados. 


Pb 2+ + S 2- t PbS(s) 

2 Ag + + S 2 ~ t Ag 2 S ( s ) 

Hg 2 + + S 2- t HgS(s) + Hg °( s ) 


No caso do Hg 2+ , notar a diferenga com relagào aos 
ions Hg 2+ , estudado no grupo do I^S. Qualquer reagào que 
favorega a formagào de compostos de Hg 2+ , resulta no des- 
proporcionamento dos ions Hg| + em Hg 2+ e Hg°. 

Para ilustrar o desproporcionamento do ion Hg 2 + , 

considerar as reagòes que ocorrem quando se adiciona NH^OH 
ao HgCl 2 e ao Hg 2 Cl 2 . A adigào de amònia ao HgCl 2 resulta 
num precipitado branco, ao passo que a adigào de amònia ao 
HgCl 2 resulta em urna substancia preta e urna branca, cuja 
combinagao leva ao aparecimento de urna cor preta ou cinza. 
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HgC^ (s) + 2 NH 3 t Hg(NH 2 )Cl(s) + NH+ + Cl~ 

Hg 2 Cl 2 + 2 NH 3 t Hg(NH 2 )Cl(s) + Nfjj + + Cl“ + Hg° ( s ) 

Como o mercurio formado é finalmente dividido, eie apresenta 
urna cor negra e mascara o Hg(NH 2 )Cl formado. 

A reagào de Hg 2 C 1 2 com NH 3 pode ser reescrita de 
tal modo que mostre claramente o desproporcionamento que 
ocorre . 

Hg 2 Cl 2 (s) j 2 Cl _ + Hg 2 + 

Hg° ( s ) + Hg 2 + 


Cl“ 

I t 

Hg( NHj )C1 ( s) i NH+ 


Os sulfetos PbS e Ag 2 S sào de cor negra. 
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REAC5ES DE IDENTIFICAC&O DOS CÀTIONS DO GRUPO V 


PRATA. Aq + 


Reacao de AgCl com NH - 


A identif icagao da prata e baseada na dissoluqào do 
AgCl em NH 3 e posterior reprecipitagào pela adigao de HNO 3 . 

Se exìstir urna quantidade muito grande de mercurio 
na amostra sob teste, ocorrera urna perda de pequena quanti- 
dade de ions Ag + , devido a redugào de Ag+ à Ag° . 


2 AgCl(s) + Hg° ( s ) t Hg 2 Cl 2 (s) + 2 Ag°(s) 


Se o teste para o £on Ag + apresentar duvidas, pro- 
vavelmente a prata estara no residuo negro do tratamento com 
amónia . Este residuo pode ser dissolvido com agua regia 
(mistura de HC1 : HNO 3 : : 3 : 1 ) . A prata é convertida novamente 
em AgCl, 


Ag°(s) + NO- + 2H+ t AgCl(s) + NC^tg) + H 2 O 


ou, com o excesso de HC1 concentrado o AgCl passa a AgCl 


AgCl(s) + CI J AgCl, 
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Colocar 5 gotas de urna solugào de AgNO^ 0,2 M e 
cerca de 5 gotas de agua destilada em um tubo de ensaio, 
agitar e adicionar solugào 4M de NaOH ou KOH até que a pre- 
cipitagào de óxido de prata, Ag 20 , de cor marroni escuro se 
complete. Centrifugar a mistura e lavar cuidadosamente o 
precipitado tris vezes. O óxido de prata é formado corno se 
segue : 

2 Ag + + 2 OH- i Ag z O(s) + H 2 0 

0 óxido de prata, do mesmo modo que o AgCl, dissol- 
ve-se com facilidade em NH 4 OH. 
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k urna solugào contendo 5 gotas de PbN 03 0,1 M e 
cerca de cinco gotas de agua destilada, adicionar 1 gota de 
acido acetico 6 M e 1 gota de K 2 Cr0 4 1 M (ou I^C^Oy ). A 
formagào de um precipitado amarelo de PbCrO 4 , indica a pre- 
senga de fon Pì? + . 

Se no teste para o fon Pt2 + , durante a analise de 
urna amostra desconhecida , formar urna pequena quantidade de 
precipitado amarelo, pode-se confirmar se realmente é 
PbCrOj , adicionando-se 8 a 10 gotas de NaOH 6 M e agitando- 
se até dissolver. Em seguida adiciona-se acido acetico 6 M 
até o meio se tornar ligeiramente acido. Se o precipitado 
amarelo se formar novamente, entào o fon Pfc? + estara presen- 
te . 

A explicagào para tal comportamento està no fato de 
que um precipitado de (Bi0)Cr0 4 ou CuCr0 4 pode se formar em 
pequena quantidade, pois os ions Bi^ + e CiP + podem ficar ad- 
sorvidos no precipitado deste grupo da prata, e depois serem 
arrastados pela agua quente usada para dissolver o PbC^ 
Posteriormente, só o PbCrQj sera dissolvido pelo excesso de 
NaOH e precipitado pela adigào de acido acetico. 



O ron Pb^t podera ser identificado através da rea- 
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gao com iodetos soluveis KI ou NaI . Um precipitado amarelo 
de Pbl sera formado, que é soluvel em àgua quente . 


Pb 2+ + 2 I~ f Pbl 2 (s) 


b . 3 . 



O ion Pb 2 + reage com SO 2 - produzindo um precipitado 
branco de PbS0 4 . O teste é feito adicionando-se H 2 SO 4 2 M, 
gota a gota, lenta e cuidadosamente , à solugào que deve con- 
ter o ion Pb 2+ . Q precipitado formado é soluvel em solugòes 
de NaOH, acetato de amònio e tartarato de sòdio. 


Pb 2+ + SO 2 - j PbS0 4 (s) 


Deve-se tornar cuidado com a concentragào do H 2 S0 4 na solugào 
teste, pois o sulfato de chumbo dissolve-se em HjSO^ concen- 
trado, devido a formagào de HSO^ . 

PbS0 4 (s) + 2 H + + SO 2- Z + 2 HSO” 

4 

Està reagào pode sofrer a interferència de ions 
Ba 2 + , que também reagem com SO 2 , dando um precipitado bran- 
co de BaSO^ . No entanto, o BaS0 4 pode ser diferenciado do 
PbSOg pela reagào com acetato de amónio. 0 PbS0 4 é soluvel 
em solugào de NH 4 H 3 CJ 2 , devido à formagào do completo 
Pb(C 2 H 3 C ^) 4 , enquanto que o BaSO^ permanece inalterado. 
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Se houver qualquer duvida a respeito da presenga de 
Hg 2 + , quanto ao teste relativo ao item anterior, pode-se fa- 
zer o seguinte teste: 

Centrifugar o precipitado contendo as substàncias 
~ o 

escuras que se supoem ser Hg + HgNH 2 CI . Lavar o precipr- 
tado com cerca de duas porgoes de 1 mi de àgua destilada, 
através de centrifugagào . Desprezar a àgua, juntar 3 gotas 
de HNO 3 6 M e 8 gotas de HC1 6 M. Aquecer cuidadosamente 
até solubilizar completamente o residuo. Continuar a evapo- 
rar a solugào com cuidado, até se obter um volume minimo 
( corr espondente à cerca de très gotas), para eliminar o 
HNO 3 . Diluir à 1 mi com àgua. Se houver alguma turvagào, 
centrifugar e usar o liquido sobrenadante no teste. Ao li- 
quido darò, adicionar 2 gotas de SnClj 0,1 M. Um precipi- 
tado branco ou cinza, ou mesmo urna turvagào, confirma a pre- 
senga de Hg 2+ na solugào: 

2 HgCl 2 ’ + Sn 2+ * SnClg - + Hg 2 Cl 2 (s) 
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Hg2C3-2 ( s ) + 4 Cl“ + Sn 2+ t 2 Hg° (s) + SnCl 2 " 


c.3. Reducao de Hq ^ + com Cobre 


O ion mercuroso também pode ser identificado pela 
reagào com cobre metalico. Quando urna làmina de cobre é co- 
locada em urna solugào neutra ou levemente àcida de nitrato 
mercuroso, mercurio metalico se depositarà sobre eia, adqui- 
rindo um aspecto prateado: 

Hg^ + + Cu ( s ) ì Cu 2+ + 2 Hg ( s ) 



Colocar em um tubo de ensaio cerca de 10 gotas de 
solugào 0,2 M de nitratos de càtions deste grupo, adicionar 
cerca de 10 gotas de HC1 6 M, agitar e centrifugar. Decan- 
tar e verificar se a precipitagào foi completa pela adigào 
de 1 gota de HC1 6 M ao liquido sobrenadante . Lavar o preci- 
pitado com 2 mi de àgua contendo 3 gotas de HC1 6 M. Agitar 
beni. Centrifugar e desprezar o liquido sobrenadante, se se 
tratar do urna anàlìse contando iene dee dcrr.ais grupos, 
transferir para outro tubo de ensaio. Repetir o procedimen- 
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to de lavagem do precipitado do mesmo modo. Chamar esse 
precipitado de Precipitado I . 

Ao Precipitado I . que pode conter os cloretos do 
Grupo V, adicionar cerca de 4 mi de àgua destilada. Aquecer 
em banho-maria pelo menos durante très minutos, agitando 
constantemente . Centrifugar rapidamente e decantar o liqui- 
do sobrenadante, que pode conter Pb 2+ , em um tubo de en- 
saio, adicionando-se a seguir 2 gotas de àcido acetico 6 M e 
4 gotas de K^CrO^l M. A formagào de um precipitado amarelo 
de PbCrC >4 confirma a presenta de Pb2+ . A centrif ugagào pode 
auxiliar a identif icagào do sòlido, pois a fase liquida é de 
' cor alaranjada. O precipitado que eventualmente restar nes- 
ta etapa após a adigào de àgua destilada e aquecimento em 
banho-maria, pode ser chamado de Precipitado II . e pode con- 
ter AgCl e Hg 2 Cl 2 - 

Lavar o Precipitado II com 4 mi de àgua destilada e 
aquecer em banho-maria. Centrifugar e testar o Pb2+ no li- 
quido sobrenadante. Continuar a lavagem até que nào ocorra 
nenhuma reagào positiva para Pb 2+ . Ao precipitado lavado 
adicionar cerca de 2 mi de NH-j 6 M e agitar bem. O apareci- 
mento de um precipitao de cor negra ou cinza-escuro indica a 
presenta de Hg^* . Centrifugar e decantar o liquido sobrena- 
dante, que pode conter AgCNH^Jj , em um tubo de ensaio. A 
presenta de Ag pode ser confirmada pela adigào à esse li- 
quido de cerca de 3 mi de HNO 3 6 M. Verificar com papel tor- 
nassol se a solugào està àcida. A formagào de um precipita- 
do branco de AgCl indica a presenga de Ag + . 
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RESUMO DAS REA 56 ES USADAS NAS SEPARAgÒES DOS CATIONS DO GRU- 
PO V 


Reagente | 

1 

Ag + 

HC1 |AgCl ppt . beo 

1 

Aquecimento da | 


suspensào obtida | 

AgCl 

no teste anteriori 


nh 3 1 

soluvel 

1 

Ag ( NH 3 ) 2 


H g 2+ | 

Pb2 + 

2 

1 


Hg 2 Cl 2 ppt. beo | 

1 

PbCl 2 ppt. beo 

1 

Hg 2 ci 2 1 

1 

soluvel 

Hg ( NH 2 ) CI +Hg° | 

Pb ( OH ) 2 

ppt. castanho | 

ppt . beo 
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CAPÌTULO IX 


PRINCÌPIO DA ANÀLISE DE ÀNIONS 


Na anàlise de ànions, estes ions nào sào subdividi- 
dos em grupos corno no caso dos catione. 

Na pratica a amostra que vai ser analisada é subme- 
tida a urna serie de "testes prévios" com o objetivo de eli- 
minar alguns ànions com base na cor da amostra, na sua solu- 
bilidade em àgua, no valor do pH desta solugio, em reagoes 
com certos compostos especificos corno AgNO 3 e BaCl2 e ainda 
nos resultados da pròpria analise de càtions. Por exemplo, 
se for confirmada a presenga de ions Pt? + pela analise dos 
càtions e nota-se que a amostra é soluvel em agua, entào o 
ion sc|- nào estara presente. 

As informagoes obtidas por estes testes muitas ve- 
zes sào suficientes para confirmar ou eliminar a presenga de 
vàrios ànions e em seguida realizar os testes especificos 
para aqueles que nào foram eliminados definitivamente. 

À medida que aumenta o numero de espécies (càtions 
e ànions) na amostra, maior sera a probabilidade da existin- 
cia de pares de ions que formarào sais insoluveis e sera me- 
nos provàvel de que o solido seja soluvel em agua ou até 
mesmo em àcidos. Por exemplo, o càtion Ag + e os ànions Cl~ , 

Bi. , I «3 llUliCd S&jL'cìO tdllCOiill aJuU JUiiLùta ilUffià SOlU^aO 

àcida. Também os ions Pb^ + e Ba^ + nào podem coexistir com 


235 





SC>2- numa solugao acida, mas numa solugao fortemente alcali- 
na, onde o chumbo se encontra na forma de ìon HPbC^ , o SO^~ 
pode coexistir. 

Ainda que numa solugao alcalina a maioria dos 
ànions possam coexistir, a acidulagào causarà a perda de al- 
guns ìons, corno por exemplo, o e CC^~ que sào removidos 
produzindo HjS e CO 2 , respectivamente . 

TESTES PRÉVIOS PARA ÀNIONS 

Como ja discutido anteriormente estes testes pré- 
vios servirào para dar indicagoes a respeito da presenga ou 
da auséncia de certos anions na amostra. Entretanto a pre- 
senga ou auséncia destes devern ser confirmados pelos testes 
especificos de cada ànion descritos mais adiante. 

a . 1 . Solubilidade da Amostra 

Colocar urna pequena quantidade de amostra sòlida 
num tubo de ensaio e adicionar àgua . Agitar e aquecer . Se 
ficar alguma substància sem dissolver pode significar SrS0 4 , 
PbSO^, BaSO,], AgCl, BaCO^, etc . . . 

O estudante deve lembrar-se de que estes sais nào 
devern existir necessariamente na amostra corno tal, mas for- 
mam-se a partir de outros no instante de solubi 1 iza- los : 
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Na 2 S0 4 

AgNO^ 


Sr(HOJ] u a . 

L i SrSO , (s) + 2NQ 3 + 2Na + 


«2° AgCl (s) + NO + K 

t J 


BaCl, 

l H 2 0 BaC0 3 (s) + 2C1 - + 2Na + 

Na 2 C0 3 f * 


da Solucào Aauosa da Amostra 


Determinar o pH aproxiraado da solugao usando urna 
tira de papel indicador universal. 

Um pH< 2 indica a presenga de HSO^ ou acidos livres. 
Um pH >10 indica a presenga de ìons CO , S ou 


Nào usar o extrato com soda para este teste, pois 
eie contém excesso de Na 2 CO 3 o que dà urna reagào fortemente 
alcalina . 

a . 3 . Tratamento com Acido Sulfurico C oncentrado 

Quando determinados sais sào tratados com H 2 so 4 
concentrado a quente, ocorrem reagoes caracteri sticas que 
dào informagòes adicionais com respeito à possivel presenga 
de um ànion na amostra. Abaixo sào apresentados os produtos 
das reagoes de vàrios ànions com àcido sulfàrico concentra- 


incolor: inodoro. 
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NO 


: incolor: torna-se marroni em con- 


no 2 > 

tato com o ar . 

(N 0 2 ) : marroni, odor picante . 

9 _ 

S -*■ Hj S : incolori odor de ovo podre; em 

contato com urna tira de papel 
umidecida com solugao de acetato 
de chumbo, ocasiona a formagào 
de urna mancha negra de PbS. 

F - -*■ h 2 F 2 : i nc °l° r ' corroe o vidro. 

I - + I 2 : violeta. 

Br" + Br 2 : marroni. 

CI” HC1 : incolor; odor picante. 

N 0 ~ N 0 2 : marrom; odor picante. 

CH 3 COO- CH^COOH : incolor; odor de vinagre. 

Sulfatos, boratos e fosfatos nào apresentam eviden- 
cias de reagào quando aquecidos na presenta de H concen- 
trado . 

Colocar urna pequena quantidade da amostra sòlida 
(com a ponta de urna espàtula pequena) em um tubo de ensaio e 
adicionar urna ou duas gotas de H 2 SO^ concentrado (18 M). 

Aquecer cuidadosamente e anotar o que é observado . Quando 

urna mistura de sais sào tratadas com H 2 SO 4 , o resultado pode 
ser um tanto indefinido, pois as reagòes de um sai podem 
mascarar completamene outras reagòes. 

Deste modo, se a mistura contém iodeto, o vapor 
violeta do iòdo liberado pode encobrir a presenta de gases 
provenientes de outros ànions, corno por exemplo, NC >2 e Br" 
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a.4.1. Se a mistura sòlida for soluvel em agua, colocar 
urna pequena quantidade do sai em um tubo de ensaio, adicio- 
nar aproximadamente 1 mi de agua e depois 5 a 6 gotas de urna 
solugào de AgNO 2 0,2 M. Se nào ocorrer a formagào de nenhum 
precipitado, entào os lons Cl" , Br , f , CO ^ , PO^ , S z e 
BO 3 - estarào ausentes. Se houver formagào de um precipitado 
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qualquer um dos anions que precipitare com a prata podem es- 

tar presentes e até mesmo aqueles que nào precipitam, pois 

nada pode-se afirmar sobre eles . 

Se o precipitado obtido for branco puro, entào Br~, 

X - s 2- e PO 3 " estarào ausentes, mas podem estar presentes 
4 

AgCl, Ag 2 CO 3 ou AgBC > 2 ou urna mistura deles. Por outro lado 
se o precipitado for amarelo, pode ser Br" , I", Po| - e neste 
caso nào se pode descartar da presenga de possiveis precipi- 
tados brancos. Finalmente, se o precipitado for preto, in- 
dica seguramente o S 2 — , mas este precipitado mascara todos 
os outros, deixando-os entào indefinidos. 


a. 4. 2. Centrifugar e decantar o sobrenadante . Lavar o 

precipitado com um pouco de àgua , no pròprio tubo. Após 
centrifugar e decantar novamente, tratar o precipitado com 
algumas gotas de HNO 3 3 M e agitar. Se o precipitado dis- 
solver completamente, os lons CI , Br , I e S estao au 
sentes, podendo estar presentes CO 2- , PO^ - ou BO 3- . Se a 
dissolugào for parcial, entào pelo menos um dos ions CI" , 
Br - , I - ou S 2- deve estar presente. Neste ponto, centrifu- 
gar e decantar o liquido sobrenadante para outro tubo. Neu- 
tralizar com cuidado, usando NH^OH concentrado e agitando. 
Adicionar àcido acetico 5 M até a solugào tornar-se levemen- 
te àcida e a seguir adicionar algumas gotas de AgN0 3 0,2 M. 
Poderà ocorrer a precipitagào do AggP 04 (amarelo) ou do 
AgB0 2 (branco) . Lembrar que aqui nào deve existir mais 
CO 2- , mesmo que eie estivesse presente na amostra, pois nes- 
te caso mesmo jà teria sido decomposto pelo àcido nitrico. 
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Se a amostra nao for totalmente soiuvel em àgua de— 
ve-se usar o "extrato com soda". Colocar aproximadamente 1 
mi da extrato em um tubo de ensaio, adicionar HNC > 3 3 M até o 
meio àcido (para decompor todo carbonato introduzido) e de- 
pois 5 a 6 gotas de AgNC^ 0,2 M. Se nào precipitar nada, 
entào os ions C1 , Br' , I - e S 2- estào ausentes. Se houver 
formagào de algum precipitado pode-se ter AgCl, AgBr , Agl 
ou Ag 2 S dependendo da cor do mesmo. 

Com as observagòes feitas neste teste sera possivel 
concluir alguma coisa a respeito da presenga ou ausència de 
determinados anions na amostra. 

a • 5 . Tratamento de urna Solucào Aquosa da Amostra com 

Cloreto de Bàrio 

Para este teste deve-se considerar novamente a so- 
lubilidade da amostra. A àgua, sem duvida nenhuma é o sol- 
vente mais adequado, mas nem sempre resolve o problema. Se 
a amostra for insoluvel em àgua, pode-se fazer um tratamento 
da amostra sòlida com urna solugào saturada de Na 2 CC >3 . A se- 
guir aquecer, decantar e tratar o liquido separado com HNO 3 
3 M, para decompor todo carbonato. Està solugào sera entào 
usada para o teste com BaCl 2 . 

Deve o estudante notar que nem sempre urna amostra 
insoluvel em àgua deve ser tratada com Na 2 CC> 3 . Eventualmen- 
te, se a amostra contém somente anions de àcidos fracos, se- 
ra suficiente o tratamento com um acido forte corno HC1 6 M 
ou HNO 3 6 M, para dissol vè-la. Bara se usar està solugào. 


241 


assim preparada, no teste com BaCl 2 , nào se deve neutralizà- 
la com NH^OH, pode-se outrossim trata-la diretamente com go- 
tas de BaCl 2 e lembrar que o unico sai de bario insoluvel 
nestas condigòes é o BaS0 4 . É darò que urna parte da solu- 
gào podera ser neutralizada e tratada pelo procedimento pro- 
posto . 

SO^~ NO - NO” CH-COO" F~ Cl“ Br“ I” 

4 3 2 3 


PO?- BO?" S 2 ~ CO 2- 
4 3 3 
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Na pratica, se a amostra for soluvel em agua usa-se 
a solugào aquosa, mas se nào for soluvel em agua, deve-se 
dissolve-la por um dos modos propostos anteriormente. Colo- 
car aproximadamente 0 , 5 a 1 mi dessa solugào num tubo de en- 
saio, a alcalinizar com NH 4 0H 5 M. Neste ponto podera ocor- 
rer a precipitagào de alguns hidróxidos metàlicos, que devem 
ser centrif ugados e decantados . Usar só o liquido sobrena- 
dante que sera transfer ido para outro tubo limpo. Tratar 
està solugào com BaC!^ 0,2 M. A formagào de qualquer preci- 
pitado indica a presenga de um ou mais dos seguintes ànions: 
sc ^“ ' PG ^~ - , BC^ ou F~. Novamente centrifugar e trans- 

ferir o liquido para outro tubo. A seguir adicionar gotas 
de HC1 2 M sobre o precipitado e agitar. Se ocorrer urna 
dissolugào completa do precipitado fica comprovada a ausèn- 

cia de ions SO 2- . No entanto, se a solubilizagào nào for 

4 

completa, fica comprovada a presenga de sulfato na amostra. 

É importante que o estudante observe que o boro 
pode estar presente na amostra na forma de metaborato (B0 2 ), 
e ortoborato (BO 3 - ) ou mesmo corno tetraborato (B 4 O 7 ), mas 

sera sempre precipitado corno metaborato, Ba(B0 2 ) 2 . 


CO 

+ 

+ 2 Bo|~ 

+ 4 H + 


Ba 2 + 

+ 2 BO- 

2 Ba + 

+ b 4 o^“ 

+ h 2 o 


* Ba(B 0 2 )2 (s) + 2 H 2 0 

t Ba(B0 2 ) 2 (s) 

* 2 Ba ( B0 2 ) 2 ( s ) + 2 H + 
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TESTES ESPECÌFICOS PARA A IDENTIFICAC&0 DE ÀNIONS 

Após a realizagào dos testes prévios para os 
ànions, a possibilidade de presenga de alguns deles é defi- 
nitivamente eliminada, no entanto a presenga ou ausencia de 
outros nào fica bem estabelecida . Sendo assìm, torna-se ne- 
cessario testa-los por meio de algumas reagòes especificas. 
Quando faz-se estes testes deve-se lembrar que existe alguma 
inter ferència . Por exemplo, ìons brometo e iodeto interfe- 
rera no teste para cloreto. Os ions iodeto interferem no 
teste para brometo, nitrito e nitrato. 

a . 1 . Provas Diretas 

Algumas reagòes para identif icagào de ànions podero 
ser realizadas diretamente na amostra originai e por està 
razào sào chamadas provas diretas. 

Podem ser testadas diretamente na amostra origina] 
os ànions: CO^- f F - , BO^ - , S 2_ e CH-^COO - . O teste para 
identif icagào do fon NH^ também pode ser realizado direta- 
mente na amostra originai. 

a . 2 . Extrato con Soda 

É sabido que certos càtìons podem interferir nas 
reagòes de identif icagào dos ànions. Assim por exemplo, a 
reagào de identif icagào de ione nitrato envelve a adigào, à 
amostra a analisar, solugòes de àcido sulfurico e sul fato 


de ferro (II). Neste caso se a solugào a ser testada contém 
Ions Ba^ + ha vera precipitagào de BaSO^ que irà atrapalhar a 
reagào de identif icagào de nitrato. 

Por està razào para se ter condigòes adequadas para 
se realizar as reagòes de identif icagào dos ànions é desejà- 
vel que os mesmos estejam na forma de sais de sodio ou po- 
tàssio. Estes càtions nào interferem nas reagòes utilizadas 
para se testar a presenga dos ànions. 

Na pràtica a eliminagào dos càtions pode ser feita 
tratando-se a amostra a analisar com urna solugào de Na2CO-j . 
Com este tratamento os càtions sào precipitados na forma de 
carbonato, carbonato bàsico ou hidróxidos e os ànions ficam 
em solugào. Està solugào é normalmente conhecida corno 11 ex- 
trato coro soda". No caso de sais soluveis ocorre simples- 
mente a precipitagào do càtion. Assim se tivermos urna solu- 
gào de BaCl2 e tratarmos com urna solugào de Na2COj ocorrerà 
a reagào: 

Ba 2+ + 2 Cl" + 2 Na + + CC^“ t BaCOj (s) +2 Na + + 2 Cf 

Neste caso o Ba^ + é precipitado corno BaCO-j enquanto 
tem-se em solugào ions Na + e ions Cl" . 

No caso de sais insoluveis, entretanto, ocorre urna 
reagào de transposigào . Assim quando se trata o sai insolu- 
vel, PbSQj com solugào de Na2CC>3 ocorre a reagào: 


I 


+ CO^ - 


Os dois equilibrios de solubilidade simultàneos po- 


dem ser escritos: 


PbS0 4 (s) t Pb 2+ + SO?" 


PbC0 3 ( s ) 


Notar que os ions SO 2 e CO 2 " estào competindo pe- 


los ions Pb 2+ . Nos dois equilibrios envolvidos 
gào dos ions Pb 2+ tem um unico valor. 


a concentra- 


t Pb 2 + ] [ SCTj"] = 1^0 = l,9xlO " 8 
[Pb 2 + ][CO^-] = K sQ = l, 6 xl(T 13 


[Pb 2 + ][SC^~] - [SO? - ] 1,9x10"* 

[ Pfc?+] [00 3 2- ] [CQ*-] 1,6x10 " 1 


= 1,2x10- 


Na pratica a concentralo do ion CO 2- é aproximada- 
mente 1, 5 M. A concentragào maxima de ions S0 4 " que podem 
existir nesta solugào sera dada por: 

[SO 2 "] = 1, 2xl0 5 . [CO§ - ] 

[SO^“] = (l,2xl0 5 )xl,5 = l.SxlO 5 !* 


Portanto e obvio que ao terver-se a amostra com 


a 2 co 3 todo o SO?" devera estar em solugào. 
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Existem alguns sais, corno AgCl , CuS, etc. , que nào 
serào removidos pelo Na 2 C0 3 , pois sào mais insoluveis do que 
seus respectivos carbonatos . Nestes casos deve-se langar 
mào de outros meios para solubilizà-loe , a firn de ter os 
anions em solugào. 

Na pratica, colocar aproximadamente lg de amostra 
solida num béquer de 250 mi, adicionar 2 a 3g de Na 2 C0 3 so- 
lido, mais 20 mi de agua e ferver por 10 a 15 minutos. A 
seguir decantar o precipitado e no extrato fazer os testes 
para os ions Cl - , Br", I", SO 2 ", NO", NO" e PO 3 ". 

Lembrar que para o teste de cloreto, no extrato, 

deve-se juntar antes o HN0 3 até o meio ficar acido, elimi- 
2 _ 

nando assim todo CO 3 na forma de CO 2 - A seguir colocar o 
AgNO^. Se nào for eliminado todo o CO^" , haverà formagào de 
um precipitado branco de Ag 2 C 0 3 - 



Este teste simples baseia-se numa propriedade do 
àcido fluoridrico que é sua capacidade de atacar o vidro, ou 
mais precisamente reagir com SiC^ e silicatos em geral. 

Si0 2 (s) + 4 HF X Sif 4 (g) + 2 H 2 0 

CaSi0 3 (s) + 6 HF t CaF 2 (s) + 3 H 2 0 + SiFj (g) 

Colocar num cadinho de chumbo urna pequena quantida- 
de de NaF solido e cerca de 10 gotas de àcido sulfurico con- 

2W7 


centrado. Tampar o cadinho corti urna lamina de vìdro. Colo- 
car o cadinho numa tela de amianto, aquecer e observar a 
corrosào do vidro . 


2 NaF ( s ) + 2 H 2 S0 4 i H 2 F 2 + 2 Na +2 HSO 4 
2 » 2 F 2 + Si ° 2 ( s ) t SiF 4 (g) + 2 H 2 O 

É interessante considerar que os ions Ba 2 + , Ca 2 + , 

Sr^ + , Pb^ + , Cu^ + e Zn^ + formam sais praticamente insoluveis 
con f luoreto . Isto pode fornecer informagoes adieionais du- 
rante a anàlise da amostra. O ion borato pode mascarar este 
teste devido a f ormagào de BF 3 . 


2 F~ 

+ H 2 SO^ + 

so 2 

+ 2 HF 

+ 

h 2 so 4 t so 4 “ 

+ 

2 B 2 O 3 + 

b 2 °3 

+ 6 HF J 2 

BF 3 

+ 3 H 2 0 




Colocar urna pequena quantidade de NaCl sòlido num 
tubo de ensaio e adicionar cerca de 5 a 6 gotas de H 2 S0 4 
concentrado . Colocar urna tira de papel de tornassol azul ou 
urna barra de vidro umidecida con smania na boca do tubo c 
observar a mudanga de cor do papel ou a formagao de fumagas 
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brancas de NH 4 CI, respectivamente . 


NaCl(s) + H 2 S0 4 * HCl(g) + NaHS0 4 (s) 

HCl(g) + NH 3 (g) % NH 4 C1(s) 


Reacao con 


b.l. Colocar 4 a 5 gotas de urna solugào de NaCl 0,2 M em 
un tubo de ensaio e adicionar algumas gotas de solugào de 
AgNO^ 0,2 M. Deverà haver a formagao de un precipitado 
branco. Outros ànions também formam precipitados con ions 
Ag + nestas condigòes. 


b.2. Colocar cerca de 4 a 5 gotas da solugào de NaCl 0,2 
M em um tubo de ensaio, juntar 1 a 2 gotas de HNO^ 6 M (a 
solugào deverà estar àcida) . Adicionar, em seguida, algumas 
gotas da solugào de AgN0 3 0,2 M. Deverà observar-se a for- 
magào do mesmo precipitado branco. Centrifugar e desprezar 
o liquido sobrenadante . Tratando-se o precipitado com algu- 
mas gotas de NH 4 OH 0, 5 M, o solido deverà dissol ver-se . 
Acidulando-se està, solugào com HNO 3 6 M o precipitado deve 
formar-se novamente . 





Ag + + Cl“ t AgCl(s) 
AgCl(s) + 2 NHj t Ag(NH 3 ) 2 

Ag(NH 3/ 2 + CI* + H + £ AyCl(e) 


+ Cl" 
r 2 NII 4 
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Repetir as operagòes b.l. e b.2. com solugòes dos 
lons S0 2 4 ~ , N0~ e C 0 2 ~ , Br”, I - e S 2- . Devera observar-se 
que ions brometo, iodeto e sulfeto interferem jà que AgBr, 
Agl e Ag 2 S também sao insoldveis em melo acido. Portanto, 
para que se possa tirar conclusoes definitivas com respeito 
à presenga ou ausencia de ions cloreto, os lons interferen- 
tes devem ser removidos de acordo com os procedimentos des- 
critos abaixo. 

lons S 2- podem ser rernovidos fervendo-se a solugào 
contendo gotas de H 2 SO 4 2 M até nào haver mais desprendimen- 
to de H 2 S, que pode ser testado com um papel de filtro umi- 
decido com urna solugào de acetato de chumbo . 

A separagào e identif icagào dos ions Cl - , Br - e I~ 
pode ser feita pelo seguinte procedimento: colocar 15 a 20 
gotas da solugào a ser testada em um tubo de ensaio, adicio- 
nar 5 gotas de àcido acetico 5 M e mais 20 a 30 gotas de 
àgua e agitar para homogeneizar. A seguir, adicionar urna 
pequena quantidade (ponta de espàtula) de perssulfato de po- 
tàssio (K 2 S 20 g) e aquecer cuidadosamente . O desprendimento 
de um gàs violeta indica a presenga de iodeto. Continuar 
fervendo a solugào até eliminar todo iodo, colocando mais 
àgua para manter sempre o volume constante. Verificar se o 
iodeto foi completamente eliminado, adicionando-se mais al- 
guns cristais de K 2^2®8 e ma: *- s 2 gotas de HAc 5 M. Quando 
todo iodeto for completamente removido, adicionar 15 a 20 
gotas de H 2 SO 4 2 M e mais urna pequena quantidade de ^ 2 S 2 °8 e 
aquecer à ebuligao. O desprendimento de uni gas luarrom indi- 
ca a presenga de brometo. Ferver a solugào até que todo o 
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bromo seja liberado mantendo-se o volume de àgua constante. 
Verificar se todo brometo foi oxidado, adicionando-se alguns 
cristais de K2 S 2°8 e ma i- s duas gotas do H 2 SO 4 2 M. Quando 
todo o brometo tiver sido removido, resfriar a solugào em 
àgua de torneira, elevar o volume com àgua até cerca de 2 mi 
e juntar 2 a 3 gotas de HNOg 6 M e adicionar 2 a 3 gotas de 
AgNOj 0,1 M. A formagào de um precipitado branco de AgCl 
indica a presenga do ion cloreto. 

0 fundamento deste procedimento està baseado no fa- 
to de que o K 2 S 20 g, em meio de àcido acètico, oxida os ions 
iodeto, mas nào ions brometo e cloreto. 

2 I" + S 2 08 _ t 2 Sojj" + I 2 

Por outro lado, na presenga de um àcido forte 
(H 2 SO 4 ) o K 2 S 2 0 g oxida ions iodeto e brometo, mas nào ions 
cloreto . 

2 Br - + S, O 2- X 2 SO 2 - + Br, 
z 0 4 ^ 

Deve-se tornar cuidado para nào realizar um aqueci- 
mento excessivo após a remogào do brometo, pois parte do 
cloreto pode ser oxidado a cloro e conseguentemente a sensi- 
bilidade para o teste de cloreto ficarà prejudicada. 
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REAC&ES PARA lONS BROMETO; Br~ 



Quando se trata a amostra sòlida de brometos con 
H 2 SO 4 concentrado ocorre o desprendimento de HBr que é par- 
cialmente oxidado a B^fgàs marroni) pelo acido sulfurico. 

Colocar urna pequena porgào de NaBr sòlido num tubo 
de ensaio, adicionar cerca de 5 a 6 gotas de H 2 S 0 4 concen- 
trado e aquecer com cuidado. Devera haver desprendimento de 
um gas marroni. 


NaBr(s) + H 2 S0 4 t HBr + Na + + HSO~ 

2 HBr + H 2 S0 4 J Br 2 + S0 2 + 2 H 2 0 


Reacào com Àgua de Cloro 


Este teste baseia-se nos diferentes valores dos po- 
tenciais de eletrodo do par B^/Br - (E° = +1,07V) e C^/Cl - 
( E° = +1 , 36V) . Sendo assira, os ions Br" sào oxidados pelo 
. Na pratica se utiliza a àgua de cloro (solugào aquosa 
de Cl 2 ) • 

Colocar 3 a 4 gotas de urna solugào de NaBr 0,2 M era 
um tubo de ensaio, adicionar 1 a 2 gotas de H 2 S 0 4 2 M (até o 
melo fìcar acido) e mais 5 à 6 gotas de cloroformi o oh te- 
tracloreto de carbono. Juntar àgua de cloro, gota a gota, 
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agitando-se após a adigào de cada gota. A fase organica de- 
verà tornar-se amarelo-alaran jada na presenga de ions brome- 
to . - Continuando-se a adigào de àgua de cloro deverà haver 
um descoramento da fase orgànica. 

Cl 2 + 2 Br* J 2 Cl~ + Br 2 
Cl 2 + Br 2 ì 2 BrCl (amarelo darò) 

Este teste é feito era meio àcido, pois em meio al- 
calino, bromo se desproporciona em brometo e hipobromito, 
segundo a equagào : 

Br 2 + 2 OH - t BrO~ + Br" + H 2 0 

Como sera visto adiante, se a amostra contiver ions 
iodeto, os mesmos irào interferir neste teste para ions bro- 
meto . 


Reacao com ions Prata. 


Quando se adiciona urna solugào de AgNOj a urna solu- 
gào de ions Br - forma-se um precipitado amarelo darò de 
AgBr insoluvel em HNO 3 e parcialmente soluvel em solugào di- 
luida de NH 4 OH 0,5 M. 

Colocar cerca de 3 a 5 gotas de urna solugào de NaBr 
0, 2 M em um tubo de ensaio, adicionar cerca de la 2 gotas 
de HNO 3 6 M (até o meio ficar àcido) e juntar algumas gotas 
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de AgNO^ 0,2 M. Devera observar-se a formagào de um preci- 
pitado amarelo darò de AgBr, referido acima. 

Ag + + Br - + AgBr(s) 

Centrifugar, desprezar o liquido sobrenadante e 
testar a solubilidade do solido em NH^OH 0, 5 M e HNO^ 6 M. 
Para efeito de comparagào repetir està mesma operagào usando 
AgCl . 


Oxidacao com KMnO, 


Em meio acido, os ions Br sào oxidados a bromo pe- 
lo KMn0 4 . 

2 MnCTJ + 10 Br" + 16 H + + 2 Mn 2+ + 5 Br 2 + 8 H 2 0 

Se o bromo liberado for extraido com CC1 4 produzirà 

urna coloragào que vai do alaranjado até marroni dependendo da 
quantidade de Br 2 presente. 

Colocar cerca de 5 a 6 gotas de urna solugào de NaBr 
0,2 M em um tubo de ensaio, acidificar lentamente com HNO^ 3 
M e adicionar cerca de 5 gotas de CC1 4 . A seguir, adicionar 

1 a 2 gotas de KMnQj 0,02M e agitar bem até que a fase orga- 

nica torne-se alaranjada. Isto indica a presenga de ions 
Br“ . 

A cor da solugào de KMnO^ deve desaparecer, 
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devi do 


a forma gao dos ions Mn 2 4 . Se isto nào aconlecei e sinai de 
que o brometo nào està presente na amostra ou entào que os 
ions brometo presentes foram totalmente oxidados e o MnO^ 
està em excesso. 

Se a amostra a ser analisada contém também iodeto, 
além do brometo, eles interferirào no teste. Para evitar 

tal inter feréncia os ions devem ser removidos por um dos mé- 
todos descritos na Nota 1 ou na Nota 2 a seguir: 

Nota 1 - Como o iodeto também é oxidado pelo KMnO^ devemos 
eliminà-lo antes do teste para brometo. 

2 MnC^j + 10 I" + 16 H + ì 2 Mn 2+ + 5 I 2 + 8 H 2 0 

Nota 2 - 0 iodeto também pode ser removido através do se- 
guiate procedimento: Colocar 5 a 6 gotas da solugào que 
contém iodeto em um tubo de ensaio, acidificar com HNO^ 3 M 
e adicionar mais urna gota em excesso. Adicionar Fe(NO ^) 2 
0,2 M, gota a gota, com agitagào constante para extrair o I 
em 5 gotas de CC1 4 . Repitir a extragào com outras 5 gotas 
de CCI 4 até nào aparecer mais a cor do I ^ livre. 

2 Fe 3+ +2 1- t 2 Fe 2+ + I 2 

Testar a presenga de ions Br - na fase aquosa inco- 
lor, usando o procedimento jà descrito . 

' _ 

Deve-se lembrar que os ions NO 2 e te- oxiaam o 10 - 
deto a iodo, mas nào oxidam ions cloreto e nem ions brometo. 
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respecti vamente a cloro e a bromo. 

Alternativamente é possivel usar NaNC >2 0,2 M, de 
acordo com o procedimento: 

Colocar 5 a 6 gotas da solugào contendo ions Br - e 
ions I - em um tubo de ensaio e acidificar com gotas de HNO-j 
3 M e 1 gota em excesso. Adicionar NaNC >2 0,2 M, gota a go- 
ta, com agitagào constante para extrair,o I 2 em 5 gotas de 
CCI 4 . Trocar a fase organica colorida por outras 5 gotas de 
CCI 4 e agitar novamente . Repetir este procedimento até que 
o CCI 4 nào fique mais colorido pelo I 2 . Isso significa que 
todo iodeto foi removido. Testar agora na fase aquosa inco- 
lor, a presenga de brometo, por meio do procedimento descri- 
to anteriormente. 

2 HN0 2 + 21“ + 2H+ ì 2 NO + 1 2 + 2H 2 0 


REAC5ES PARA Ì0NS IODETO. 



A reagào de acido sulfurico com ions iodeto é ana- 
loga à reagào com ions brometo. 

Colocar urna pequena quantidade de sai sòlido (KI) 
em um tubo de ensaio e adicionar 3 a 5 gotas de H 2 SO 4 con- 
centrado. Devera observar-se o flesprendimento de vapores 
violeta de I 2 . 
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em excesso, a cor violeta desaparece dando lugar à cor ala- 
ranjada do Br^ que, por sua vez, é substituida pelo amarelo- 
claro do BrCl, pela adigào de mais agua de cloro. Geralmen- 
te, a amostra deve conter urna quantidade muito pequena de 
iodeto, em caso contrario muita agua de cloro sera adiciona- 
da para oxidà-lo. 

Està reagào deve ser realizada em meio acido, pois 
em meio alcalino, o iodo se desproporciona produzindo ions 
iodeto e ions hipoiodito, que sào compostos incolores. 

I 2 + 20H — t IO “ + 1“ + H 2 0 

Também o cloro se desproporciona nestas condigoes: 

Cl 2 + 2 OH - % CIO - + Cl~ + H 2 0 


Reacao con Ions Prata. 


Ions iodeto formam com o ion Ag + um precipitado 
amarelo de Agl, insoluvel em HNO^ 6 M e em NH^OH 0,5 M. 

Colocar cerca de 3 a 5 gotas de urna solugào de KI 
0,2 M em um tubo de ensaio, adicionar 1 a 2 gotas de HNO^ 6 
M e juntar algumas gotas de AgN 03 0,2 M. Devera observar-se 
a formarlo do precipitado amarelo de Agl. 


Ag^ + I - * Agl(s) 
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Centrifugar, desprezar o liquido sobrenadante e 
testar a solubilidade do Agl em NB^OH 0,5 M. Comparar com o 
comportamento de AgBr e AgCl em relagào a esses mesmos rea- 
gente s . 



fons iodeto sào facilmente oxidados a iodo por ions 
nitrito na presenta de àcido sulfurico, cloridrico ou aceti- 
co . 


2 I - + 2 NO - + 4 H+ ? I 2 + 2 NO + 2 H 2 0 

Colocar 5 a 6 gotas de urna solugào de KI 0,2 M em 
um tubo de ensaio, acidificar com algumas gotas de H 2 S 04 
0, 2 M e adicionar 2 a 3 gotas de NaN0 2 0,2 M. Juntar a se- 
guir cerca de 5 gotas de CCl<j e agitar fortemente para ex- 
trair o iodo que deverà tingir a fase orgànica de violeta. 

Ions Br" nào interferem neste teste porque nào sào 
oxidados pelos ions N0 2 , o que pode ser compreendido pela 
observagào dos potenciais de eletrodos dos pares N0 2 /NO e 
Br 2 /Br~. ( E° Br 2 /Br“ = +1,06V; E° NOj/NO = +1,00V). 
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a.l. Fazer inicia lmente o teste setn adicionar acido. Co- 

locar 5 gotas da solugào de Na 2 S0 4 0,2 M em um tubo de en- 
saio e adicionar 2 gotas da solugào de BaCJj 0,2 M. Devera 
se observar a formagào de um precipitado branco. 

Ba 2+ + SO 2- £ Basq, (s) 

a. 2. A seguir, colocar 5 gotas da solugào de Na2S0 4 0, 2M 

em outro tubo limpo, adicionar 2 a 3 gotas de HC1 6 M (veri- 
ficar se o meio està acido por meio de um papel de tornas- 
sol). Juntar, entào, 2 gotas de BaCl 2 0,2 M. Devera obser- 
var-se a formagao do mesmo precipitado branco. 

Repetir as reagòes em a.l. e a. 2. para os ions N0 2 , 

— o _ Q . — 

N0 3 , CO^ e PO^ . Observar em que condigoes estes interfe- 
rem . 

Urna modificagào bastante interessante deste teste, 
principalmente quando se trata em distinguir o BaS0 4 do en- 
xofre coloidal (branco e insoluvel em a'cidos), consti fui -se 
na utilizagào da propriedade do BaS0 4 em formar cristais 
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mistos corno KMnO^ , de cor rosa. Este é na verdade um fenome- 
no de coprecipitagào de sais. 

Colocar 5 a 6 gotas da solugào a ser testada em um 
tubo de ensaio e acidificar com 1 a 2 gotas de HC1 6 M. 
Adicionar a seguir cerca de 1 a 2 gotas de urna solugào de 
KMnC 4 0,01 M e juntar cerca de 2 a 3 gotas de BaCl 2 0,2 M. 
O excesso do KMn0 4 deve ser eliminado pelo tratamento coro 
algumas gotas de H.j 0 2 3% de tal modo que ha ja urna completa 
descoloragào da solugào deixando visive 1 a precipitado rosa. 
Observar que o KMnO^ coprec.ipitado nào reage com a solugào 
de H 2 O 2 j a que se encontra dentro dos cristais de BaS0 4 . 



a . Reacào com Ho S0 4 Concentr ado 

Quando se aquece em um tubo de ensaio urna pequena 
quantidade de urna amostra sòlida de nitrato (usar NaN 0 2 so- 
lido) na presenga de 2 a 3 gotas de H 2 SO 4 concentrado, ocor- 
re a formagào de HNO 3 ^ ue se c 3 ecom P° e produzindo NO 2 que é 
um gas marroni, 

NaN0 3 (s) + H 2 S0 4 t NaHS0 4 + HN0 3 

4 HN0 3 t 2 H 2 0 + 4 N0 2 + O z 

Comparar os resultados deste teste com os resulta- 
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dos obtidos coni ions nitrito. 



Està reagào 4 baseada na redugào dos ions NO^ pelo 
sai ferroso produzindo óxido nitrico, NO. O óxido nitrico 
na presenta do excesso do sai ferroso, forma um complexo 
instavel de cor marroni. 

Colocar em um tubo de ensaio 5 gotas de urna solugào 
de NaNO-j 0,2 M, 2 a 3 gotas de H 2 SO^ 2 M e mais 5 gotas de 
urna solugào de FeSC >4 0,2M. Em seguida, inclinar o tubo, em 


mais ou 

menos 4jP , e deixar 

escorrer 

pela parede do 

tubo 

5 

gotas de 

H 2 S0 4 concentrado 

tornando 0 

cuidado para 

que 

as 

solugòes 

nào se misturem. 

Observar 0 

anel marroni 

que 

se 


forma na interface das duas solugòes devido a formagào do 
complexo de ferronitrosilo, Fe(NO) 2+ . 


3 Fe? + + 4 H + + NO" t 3 Fe 3+ + NO + 2 H 2 0 
Fe 2+ + NO ■* [ Fe ( NO ) ! 2 + 

E Fe ( NO )] 2 + + SC^“ t [Fe(N0)lS0 4 

ions I~ e Br~ interferem na reagào, pois nestas 
condigòes dào origem a formagào de 1 2 e Br 2 que produzem 
anéis semelhantes e mascaram o teste. Estes ions podem ser 
precipitados com urna solugào de sulfato de prata. A seguir 
centri fuga-se e faz-se o teste para os ions NO^ no liquido 
sobrenadante . 
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Também ions NOj interferem neste teste e estes sào 
mais dificies de serem removidos. Na pratica pode-se elimi- 
nar estes ions adicionando-se à solugào contendo nitrito urna 
ponta de espàtula de NH 4 CI ou (NH^^C^ e aquecendo-se a so- 
lugào . 

NH+ + NO 2 ì N 2 + 2 H 2 0 

Um modo mais elegante para se remover ions N0 2 em 
urna solugào àcida 4 juntar alguns cristais de àcido sulfàmi- 
co e aquecer at4 que cesse o desprendimento de gàs, N 2 . 

no 2 + nh 2 so 3 h + n 2 + sc^~ + 4 h 2 o 

Colocar 8 gotas da solugào contendo ions N0 2 em um 
tubo de ensaio, adicionar 1 a 2 gotas de H 2 S 0 4 6 M e juntar 
alguns cristais de àcido sulf amico à solugào. Aquecer soa- 
vemente e agitar o tubo com cuidado para desprender as bo- 
lhas de gàs. Adicionar mais cristais do àcido sulfàmico se 
for necessàrio, at4 eliminar todo ion N0 2 . Separar com urna 
pipeta 2 a 3 gotas desta solugào para outro tubo e fazer o 
teste para verificar se nào existe mais nitrito utilizando o 
procedimento com FeS0 4 que serà descrito para as reagòes dos 
ions nitrito. 
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Pela agio de zinco metàlico na presenta de NaOH 
ions NOj sào reduzidos a NH 3 . 


Zn + 

2 h 2 o ; 

Zn (OH ) 2 + 2 H° 

NO 3 + 

8 H° j 

nh 3 

+ 3 H 2 0 + OH - 

Zn ( OH ) 2 

+ 2 OH" 

* -> 

4 - 

Zn(OH) 4 2- 

4 Zn 

f N °3 + 

O 

X 

1 

t 4 ZnO 2- + NH 3 + 2 H 2 0 


Colocar 5 gotas de urna solugào de NaNO^ 0,2 M em 
um tubo de ensaio, adicionar 10 gotas de urna solugào de NaOH 
4 M e urna pequena quantidade de zinco em pó . Aquecer com 
cuidado e colocar sobre a boca do tubo urna tira de papel de 
tornassol vermelho umidecida com àgua . 0 papel devera pas- 
sar de vermelho para azul devido à amónia formada . Deve-se 
evitar que a solugào espirre e atinja o papel de tornassol 
que ficara azul, ja que a solugào é fortemente alcalina. 

Sais de amonio interferem e por isso devem ser re- 
movidos antes da adigào do zinco. Também os ions N0 2 inter- 
ferem e devem ser removidos antes do teste. 
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Reacào com H 2 SO ,) Diluido 


Ao contràrio do àcido nitrico, o àcido nitroso é 
relativamente fraco, (K a = 5,1x10“^). Por isso, o H 2 S0 4 
mesmo diluido é capaz de decompor nitritos sólidos produzin- 
do um gàs marrom-avermelhado . 

Colocar, em um tubo de ensaio, urna pequena quanti- 
dade de NaNC >2 sòlido e 2 a 3 gotas de H 2 S0 4 2 M. Observar o 
desprendimento de NC> 2 , que é um gàs marrom formado pela de- 
composigào de HNC >2 . 


2 NO - + 2 H + t 2 HN0 2 

2 HN0 2 ■+ N0 2 + NO + H 2 0 


Para comparagào, fazer o mesmo teste usando NaNO-j 
e observar que nestes caso nào hà evidèncias de decomposigào 
do sai. 


Reacào com Sulfato Ferroso. 


Devido a maior instabilidade dos nitritos, este 
teste pode ser feito em meio de H 2 SO 4 diluido. Nestas con- 
digòes, a reagào pode ser usada para identificar ions nitri- 
to na presenga de ions nitrato. 
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Colocar 5 a 6 gotas de urna solugào de NaNC >2 0,2 M 
em um tubo de ensaio, juntar 2 a 3 gotas de H 2 M e mais 
4 a 5 gotas de FeS0 4 0,2 M. Observar a coloragào marrom-es- 
verdeada que se desenvolve na solugào. 

Fe 2+ + N0 2 “ + 2 H + 

Fe 2+ + NO 

Se em urna amostra desconhecida, houver iodeto aleni 
de nitrito, o iòdo liberado após a acidificagào da solugào 
produz também urna solugào escura, mas o I 2 pode ser extraido 
com pequenas porgòes de CC1 4 , e a seguir adicionar o FeSO^ à 
solugào aquosa. fons iodeto e brometo podem também ser eli- 
minados através da precipitagào na forma de sais de prata 
corno descrito no teste para nitrato. 


t Fe 3+ + NO + H 2 O 
t [Fe ( NO ) ] 2 + 


Reacao com Zinco Metalico em Melo Alcalino 


Para este teste o procedimento é anàlogo ao descri- 
to para os ions nitrato. Como jà foi visto, tanto nitrato 
quanto nitrito dào o mesmo tipo de reagào. 



Nesta reagào, lealizada em maio acido, os ions NO 2 
interagem com o àcido sulfàmico produzindo um gàs, N 2 » e 
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ions 


Os ions SOg , aqui produzidos sào precipitados 

corno BaSO 

Colocar 5 gotas de urna solugào de NaNO^ 0,2 M num 
tubo de ensaio, 1 a 2 gotas de HC1 0, 1 M e mais 2 a 3 gotas 
de BaCl 2 0,2 M. Juntar alguns cristais de àcido sulfàmico e 
agitar o tubo cuidadosamente . Deverà se observar o despren- 
dimento de bolhas de nitrogènio e a formagào simultànea de 
um precipitado branco de BaSO^. 


Obviamente se a amostra originai contiver ions sul- 
fato eles interferirào no teste. Neste caso o sulfato pode 
ser eliminado pela adigào de urna solugào de BaC^ 0,2 M até 
que a precipitagào seja completa. A seguir centrifugar e 
transferir o liquido sobrenadante para outro tubo, adicionar 
4 a 5 gotas de HC1 0, 1 M, 1 gota de BaCl 2 0,2 M e alguns 
cristais de àcido sulfàmico. Agitar o tubo com cuidado, 
notar o desprendimento do nitrogènio e a formagào do preci- 
pitado de BaS0 4 . 



Quando sais contendo ions carbonato sào tratados 
com àcidos observa-se o desprendimento de gàs carbònico da 
me sma . Isto ocorre porque ions carbonato associam-se com 
ions hidrogènio com formagào de àcido carbònico que se de- 
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compòe com formagào de gas carbonico. Os testes para ions 
carbonato aqui apresentados baseiam-se na identi f icagào do 
gas liberado através desta reagào com acidos . 

C0^“ + 2 H + / H 2 C0 3 ? H 2 G + C0 2 

a.l. Este teste baseia-se na reagào do gas carbonico 

formado com urna solugio de hidróxido de bàrio, com formagào 
de um precipitado branco de carbonato de bàrio. 

2 - 

C0 2 + 2 OH - ■} C0 3 + H 2 0 

CO a + Ba 2+ ? BaC0 3 (s) 

0 teste deve ser realizado num sistema fechado, 
corno o mostrado na Figura IX. 1. 



Fig 1X1 Sistema fechado para teste de C0 2_ 

3 
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Colncar no tubo A 5 gotas de urna solugào de KajCO-j 
0,2 M, adicionar 5 a 6 gotas de HC1 2 M e fechar o tubo ra- 
pidamente. 0 C0 2 liberado sera recebìdo no tubo B que deve 
conter urna solugào de Ba^H^ 0,2 M. Deverà observar-se na 
superficie da solugào de Ba(0H) 2 a formagào de urna pelicula 
branca de BaC0 3 . Deve-se tornar cuidado para nào agitar o 
tubo Beo tubo A só deve ser aquecido depois que o sistema 
estiver montado. 

a. 2. Um procedimento alternativo para identif icagào de 
C0 2 baseia-se na absorgào do mesmo numa gota de solugào de 
carbonato na presenga do indicador fenolftaleina. Neste ca- 
so a medida que o C0 2 for absorvido pela solugào da gota a 
mesma irà passar de ròsea para incolor. 

Isto ocorre porque o C0 2 formado reage com o carbo- 
nato da solugào com formagào de bicarbonato. 

co 2 + h 2 o t h 2 co 3 
h 2 co 3 + co 3 ~ i 2hco 3 

Desta maneira ocorrerà um abaixamento do pH da so- 
lugào até um valor tal que corresponde ao ponto de viragem 
do indicador. Neste ponto se observarà o descoramento da 
solugào . 

Neste caso pode-se utilizar um unico tubo de ensaio 
e urna barra de vidro de 3 mm de diàmetro inserido numa rolha 
com um dispositivo de seguranga corno mostrado na Figura 
IX. 2 . 
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A barra de vidro deve ser chanfrada na ponta por 
meio de urna lima. 0 chanfro serve para segurar a gota da 
solugào de Na 2 C 02 contendo fenolftaleina. 

Colocar 5 gotas da solugào a ser testada no tubo de 
ensaio. Mergulhar a ponta da barra de vidro em urna solugào 




Fig. 


IX. 2 . Teste para C 



contendo 10 mi de urna solugào 0.1 M de Na 2 C 0 3 , 5 mi de urna 
solugào alcoólica de fenolftaleina. Apenas urna gota desta 
solugào avermelhada deve ficar na ponta chanfrada da barra . 

Em seguida. adicionar 5 gotas de HC1 2 M à amostra 
no tubo de ensaio e rapidamente colocar a barra e a rolha no 
tubo tornando cuidado para nào tocar a ponta da barra nas pa- 
redes do tubo e nei» entrar em contacto com a solugào no fun- 
do do tubo . 
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REAC5ES PARA OS lONS FOSFATO. PO 3 - 


Reacào com ions Prata . Aq + 


Tratando-se urna solugào contendo ions fosfato com 
urna solugào de ions prata precipita-se Ag 3 PO 4 de cor amare- 
la, que escurece sob a agào da luz. 0 precipitado dissolve- 
se em HNOj e em NH ^OH . 


3 Ag + + HPO^ - t Ag 3 PQ 4 (s) + H + 


Tratar 3 gotas de urna solugào de Na 2 HP0 4 0,2 M com 
algumas gotas de urna solugào de AgNO^ 0,1 M. Observar o 
aparecimento de um precipitado amarelo de Ag 3 P 0 4 - 


Ag 3 P0 4 (s) j 3 Ag + + P0 4 ~ 


6 NH 3 H + (HN0 3 ) 


3 [Ag ( NH 3 ) 2 J HPO 4 


Reacào com Molibdato de Amònio, ( NH ^ . Mo ^ O 2 4 ■ 4 H 2 0 


Colocar 5 gotas de urna solugào de NaHP0 4 0,2 M em 
um tubo de ensaio, juntar 3 gotas de HNO^ 6 M e em seguida 6 
a 8 gotas de urna solugào de molibdato de amònio. Aquecer a 
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mistura por 1 a 2 minutos em banho-maria e depois deixar em 
repouso por 5 minutos. Observar a formagào do precipitado 
amarelo . 

PO^-+ 12Moo2- + 24H + + 3NH* t (NH^j^POj . 12Mo<^ (s) + 12H 2 0 

Em alguns casos pode ocorrer a formagào de um pre- 
cipitado branco de MoO^ , principalmente se o fosfato nào es- 
tà presente ou mesmo se o aquecimento for excessivo. 

Testar a solubilidade do ( NH^ ) 3 PO 4 . 12Mo0 3 em urna 
solugào aquosa de NH^. 

A presenga de agentes redutores , corno S^~, interfe- 
rem nesta reagào dos ions Pojj - , pois reduzem o Mo(Vl) a urna 
mistura de compostos de molibdènio em estados de oxidagao 
mais baixo produzindo urna coloragào azul. 



Quando sais contendo ions acetato sào tratados com 
H 2 S 0 4 concentrado ha desprendimento de àcido acetico que po- 
de ser identificado pelo seu odor caracteristico de vinagre. 

CH 3 COO- + H 2 S0 4 t HSO~ + CH 3 COOH 
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Colocar urna pequena quantidade de acetato de sodio 
solido, CH 3 COONa , em tubo de ensaio e adicionar 3 a 4 gotas 
de H 2 SO^ concentrado. Ao aquecer o tubo cuidadosamente de- 
verà notar-se um odor de vinagre no vapor desprendido. 



Quando ions acetato sào tratados com etanol , na 
presenga de àcido sulfurico concentrado, bà formagào de ace- 
tato de etila. Este éster pode ser reconhecido pelo seu 
odor agradàvel de frutas . 

Colocar 5 gotas de urna solugào de CH 3 COONa 0,2 M em 
um tubo de ensaio, adicionar 3 a 4 gotas de àlcool etilico e 
mais 3 a 4 gotas de H 2 S0 4 concentrado. Agitar e aquecer com 
muito cuidado o tubo em banho-maria por 2 minutos. Deverà 
se notar um odor de frutas, devido ao acetato de etila que 
se desprende. 

CH 3 C00“ + H 2 S0 4 i HS0 4 + H^COOH 
H 2 OH + CH 3 COOH t CH 3 COOC ? + H 2 0 

Se se usar àlcool amilico em lugar do etanol, o és- 
ter que se forma e o acetato de amila, que tem um odor de 
péra . 

Na anàlise de urna amostra desconhecida, os ions 
CH 3 COO podem ser testados na pròpria amostra sòlida. Iode- 
tos, brometos, cloretos e sulfetos interferem quando presen- 
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tes na amostra. 


Para remover estes ions deve-se adicionar gotas de 
H 2 SO 4 concentrado e aquecer a mistura suavemente em banho- 
maria por 2 a 3 minutos ou até desprender todo , Br^ , HC1 
e H 2 S. So depois de removido todos inter f erentes é que se 
adiciona o alcool etilico. É óbvio que se estes ions nào 
forem removidos, irào mascarar o odor do éster. O aqueci- 
raento deve ser feito com muito cuidado para nào causar o 
desprendimento do CH 3 COOH. 



Embora uteis, os testes anteriores tèm suas restri- 
gòes pois tanto o CH 3 COOH~ quanto seu éster podem ser masca- 
rados por outros ànions numa amostra mais complexa. 

Um teste mais elegante baseia-se no fato de que o 
ion acetato piroliza-se na presenga de NaOH para formar car- 
bonato de sòdio. A amostra pirolizada é acidificada, e a 
presenga do ion acetato na amostra originai é indicada pela 
efervescéncia, devido ao desprendimento de gas carbònico. É 
darò que os ions co 2 _ presentes na amostra interferem e 
portanto devem ser removidos por meio de algumas gotas de 
HC1 2 M antes da adigào de NaOH. 

Colocar 10 a 15 gotas de urna solugào de CH 3 COONa 
0,2 M em um tubo de ensaio e adicionar 10 gotas de NaOH 3 M. 
Aquecer a mistura diretamente na chama de um bico de tìunsen 
com cuidado até secar toda solugào. Deve-se tornar cuidado 


274 


para nào espirrar para fora do tubo. A seguir, aquecer for- 
temente o sai seco por mais 1 minuto. Após resfriar e adi- 
cionar cerca de 1 a 2 gotas de HC1 6 M. Observar a eferves- 
céncia que serve para indicar a presenga de ions acetato na 
amostra originai. 



Reacào com HC1 Diluido 


Urna amostra sòlida de sulfeto decompòe-se sob a 
agào de HC1 2 M produzindo H 2 S que pode ser identificado por 
seu odor de ovo podre ou por meio de um papel de filtro em- 
bebido em urna solugào de Cd(NC> 3)2 0,2 M ou de Pb(N 03 )2 0,2 
M. 


Nck> S + HC1 Z Na + + SO^ + H 2 S 
FeS + HC1 t Fe 2+ + 2 Cl _ + Hg S 


Colocar urna pequena quantidade de N^ S ou FeS sòli- 
do em um tubo de ensaio e adicionar 5 a 6 gotas de HC1 2 M. 
Aquecer em banho-maria e colocar urna tira de papel de filtro 
umidecido com urna solugào de CdtNOj^ 0,2 M ou Pb(N 03)2 0,2 
w sobre a boua do tubo. 0 que se desprer.de devera rea- 
gir com ions Cd^ + produzindo urna mancha amarela de CdS ou 
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com ions Pb^ + produzindo urna mancha negra de PbS. 

S 2_ + 2 H + t HjS 

H 2 S t HS“ + H + 

HS~ t S 2 “ + H + 

Cd 2 + + S 2- i CdS(s) 

Neste teste o HC 1 pode ser substituido por H2SO4 , 
mas o HNO-j nào é recomendado ja que eie pode oxidar S 2 ~ a 
enxof re . 


Reacào com Nitroprussiato de Sodio. Sa-, [Fe( 


[ nitrof erricianeto de sodio) 


9 _ , , . 

Os ions S reagem com o nitroprussiato de sodio em 
solugào alcalina para produzir um complexo vermelho-violeta 
de Na 4 [Fe(CN) 5 NOS ) . 

Colocar duas gotas da solugào a ser testada em um 
tubo de ensaio e adicionar 2 gotas de urna solugào de NaOH 
0,2 M. Ao juntar urna gota da solugào saturada de nitroprus- 
siato de sodio recém preparada observar a formagào de urna 
coloragào vermelha na solugào. 


[Fe(CN) 5 NO] 2- + S 2 - + [Fe ( CN ) gNOS] 4 ~ 
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a . Reacao com Etanol e H ^SO 4 Concentrado 

Este teste baseia-se no Fato de que compostos volà- 
teis de boro produzem urna chama de cor verde quando infla- 
mam . 

Colocar em um tubo de ensaio urna pequena quantidade 
de um borato (bórax ou àcido bòrico), adicionar 10 gotas de 
etanol e 3 gotas de H2SO4 concentrado. Agitar para mistu- 
rar bem e aquecer, com muito cuidado . diretamente na chama 
de um bico de Bunsen até ferver. Em seguida, levar a boca 
do tubo próximo da chama para que os vapores se inflamem. 
Urna chama de cor verde indica a presenga do borato. 

Para urna amostra desconhecida, este teste é reali- 
zado na substància sòlida originai . 

Na pràtica existem tris àcidos bóricos: 

H 3BO ^ ~ ortobórico 

HBO2 - metabórico 

H2B4O7 - tetrabórico 

No tratamento destes tris àcidos com H2SO4 concen- 
trado obtém-se o àcido ortobórico de fòrmula H3BO3. 

B 0 ~ + H+ + H 2 0 * H3BO3 

B4O7 - + 2 H + + 5 H 2 0 J 4 H3BO3 

f BO3 - + 3 H + 1 H3BO3 
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Teste de Chama 


c . 

Fazer as provas de chama de acordo com os procedi- 
mentos descritos no texto. Os testes de chama sào muito 
uteis, mas nào necessariamente conclusivos, por si só, para 
a identif icagào de un ion . Outros elementos produzem chamas 
coloridas que podem interferir. 

d . Determinar os Ànions Presentes 

Utilizar o resultado da analise de càtions para de- 
finir se a presenta de alguns ànions podem ou nao ser elimi- 
nada . Se a amostra for insoluvel em àgua a frio, mas solubi- 
lizar-se completamente quando aquecida e ainda mais se a 
analise de cations acusar a presenta do ion chumbo, entào os 
unicos ànions que podem estar presentes sào cloretos e ni- 
tratos . 

O tratamento do sòlido com H2 SO4 pode também dar 
informagòes uteis, mas na maioria das vezes nào é conclusi- 
vo . 

Os testes de precipitagào com AgNOj e com BaCl-> 
também sào uteis. 

Finalmente, fazer os testes especificos para os 
ànions que nào foram definitivamente eliminados, no extrato 
com soda ou através de provas diretas . 
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Provas Diretas 


e . 

Fazer as provas diretas (na amostra solida origi- 
nai) para os ions CCJj - , NHj + , F - , BCt^~ , CH 3 COO _ e S 2 ~. 

f , Extrato com Soda 

Fazer a identif icagào dos ànions Cl - , Br - , I - , NO - , 
N0 3 e SO^ , no extrato com soda . 

De modo geral é conveniente analisar os ànions an- 
tes dos cations embora està nào seja urna condigào obrigató- 
r ia . 

g . Determinar os Cations Presentes 

Como descrito acima, isso pode ser feito antes ou 
após a analise de ànions. 

Observar a cor da solugào aquosa . Urna solugào in- 
color nào pode conter os ions Cu 2+ , Ni 2+ , Cr^ + , Fe-* + , Fe 2+ 
ou Mn^* . 

Notar se alguns cations podem ou nào ser eliminados 
com base na solubilidade em àgua e no resultado da analise 
de ànions. Assim, se a mistura for soluvel em àgua e de- 
monstra conter ions CO 2- , entào os unicos càtions que podem 
estar presentes sao: «a , uu un . 

Desenvolver a anàlise sistemàtica para os càtions 
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para ter urna conf irmagào efetiva. 

h . Tratamento de Residuos Insoluveis 

Nudi caso particular em que persistir um residuo in- 
soluvel mesmo após um ataque con HC 1 6 M ou com HNO j 6 M, 
sera necessario um tratamento especial para este residuo. 

As substàncias mais comuns que podem existir neste 
residuo sio PbSO^ , BaSO^ , SrSO^ , AgCl, AgBr e Agl . 

No decorrer da analise, cerca de 100 mg da amostra 
sòlida originai é transferida para um tubo de ensaio e tra- 
tada com agua e com HC 1 6 M ou HNO 3 6 M. Se for insoluvel 
em agua e em HC 1 6 M, mas solubilizar em HNO 3 6 M, isso sig- 
nifica que eia nào contém sulfatos insoluveis mas pode con- 
ter sulfetos, CuS, PbS, BÌ2S3, ou sais de prata de acidos 
fracos, corno Ag3PO^. 

Se após o tratamento com acidos continuar um resi- 
duo insoluvel, centrifugar, transferir o liquido sobrenadan- 
te para outro tubo, levar o residuo com duas aliquotas de 
0,5 mi de agua (separar por centrif ugagào ) e tratar o resi- 
duo inicialmente com urna solugào de Na 2 COj para transpor to- 
do sulfato, e depois com zinco e H^O^ para reduzir os hale- 
tos de prata. 

a . ] . Colocar 1 mi de agua no tubo contendo o residuo e 
adicionar Na 2 C03 sòlido em urna quanLidade equivalente a 2 ou 
3 vezes ao sòlido residuai. Aquecer em banho-maria por 10 a 


15 minutos agitando constantemente . Centrifugar e decantar 
a solugào que deve ser utilizada para teste de sulfato. 0 
residuo da centrif ugagào deve ser lavado tris vezes com cer- 
ca de 1 mi de agua quente para remover todo sulfato. A se- 
guir o residuo deve ser dissolvido com cerca de 2 a 3 gotas 
de HNO3 6M. Nesta solugào devem ser feitos testes para 
identif icagào dos ions Ba 2+ , Sr ou Pb 2+ . 

a. 2. 0 residuo que permanece após a transposigào dos 
sulfatos pode ser constituido de sais de prata. Adicionar 1 
mi de agua, urna gota de H 2 SO^ concentrado, e urna pequena 
quantidade (8 a 10 grànulos) de zinco para reduzir os hale- 
tos de prata a prata metàlica . Aquecer em banho-maria por 
cerca de 10 a 15 minutos e dispersar o residuo com urna barra 
de vidro. Centrifugar e transferir a solugào para outro tu- 
bo. Lavar o precipitado (por centrif ugagào ) com duas ali- 
quotas de 1 mi de agua. Adicionar vàrias gotas de HNO3 6 M 
para dissolver a prata e o excesso de zinco. A prata é 
identificada nesta solugào pela precipitagào com cloreto, 
dissolugào do precipitado com amònia e posterior reprecipi- 
tagào pela adigào de HNO3 . 

2 Agl + Zn (s) * 2 Ag ( s ) + Zn 2+ + 2 1 “ 

Os ànions Cl - , Br~ e r podem ser identif icados na 
solugào obtida no tratamento inicial com o zinco. 
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APÉNDICES 


A. 1. PREPARO DE SOLUCSES 


ÀCIDOS 


Acètico, 6 M. Diluir 350 mi de àcido acètico glacial com 
àgua destilada até 1 litro. 

Cloridrico, 6 M. Diluir 1 volume do àcido cloridrico concen- 
trado (d= 1,19, 33,7% HC1) com um igual volume de àgua des- 
tilada . 

Cloridrico, 2M. Diluir 1 volume do àcido cloridrico concen- 
trado (d= 1,19, 37% HC1) com 5 volumes de àgua destilada. 

Nitrico, 3M. Diluir 188 mi de àcido nitrico concentrado (d= 

1.42, 60% HNO 3 ) com àgua destilada até 1 litro. 

Nitrico, 6 M. Diluir 380 mi do àcido nitrico concentrado (d= 

1.42. 60% HNO 3 ) com àgua destilada até 1 litro. 

Sulfurico, 2 M. Adicionar 1 volume do àcido sulfurico con- 
centrado (d= 1,84, 95% H 2 SO 4 ) à 8 volumes de àgua destilada. 

BASES 

Hidróxido de amònio, 6 M . Diluir 400 mi de NH^OH concentrado 
(d= 0,90, 28% NH 3 ) com àgua destilada até 1 litro. 
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. ; 

Hidróxido de bario (agua de barita), solugào saturada. 

Hidróxido de sòdio, 6 M. Dissolver 240 g de NaOH solido em 
agua e diluir a solugào até 1 litro. 

SAIS 

Amònia 

Acetato de amònio, NH 4 C 2 H 3 O 2 , 1M . Dissolver 77 g do sòlido 
em agua e diluir até 1 litro. 

Carbonato de amònio, (NH^^CO-j, 1,5M. Dissolver 244 g de 
sòlido anidro em agua e diluir até 1 litro. 

Cloreto de amònio, NH 4 CI, 2M. Dissolver 107 g do sòlido em 
agua e diluir até 1 litro. 

Nitrato de amònio, NH 4 NO 3 , 1%. Dissolver 10 g do sòlido em 
agua e diluir até 1 litro. 

Oxalato de amònio, iHH^) 2 ^ 20 ^, 0,2M. Dissolver 24,82 g do 
sòlido em agua e diluir até 1 litro. 

Sulfato de amònio, (NH^^SOjj, 0,25M. Dissolver 33 g do sò- 
lido em agua e diluir até 1 litro. 

Tiocianato de amònio, NH 4 SCN, 0,2M. Dissolver 14,4 g do sò- 


lido em agua e diluir até 1 litro. 

Sulfeto de amònio, (NH^^S. Passar urna corrente de gas sol- 
fidrico através de 200 mi de NH^ OH concentrado até saturar. 
Adicionar mais 200 mi de NaOH concentrado e depois diluir 
até 1 litro. 

Aluminio 

Nitrato de aluminio, AltNOj) 3 . 9 H 2 O, 0,2M. Dissolver 75 g do 
sòlido em agua e diluir até 1 litro. 

Antimònio 

Cloreto de antimònio (III), SbCl-j , 0,2M. Dissolver 45,6 g 
do sòlido em 250 mi de HC1 concentrado, adicionar agua e di- 
luir até 1 litro. 

Cloreto de antimònio (V), SbClg , 0,2M. Dissolver 60 g do 
sòlido em 250 mi de HC1 concentrado, adicionar agua e diluir 
até 1 litro. 

Arsenio 

Cloreto de arsènio (III), Asci 3 , 0,2M. Dissolver 17 g de 
AS 2 O 3 em 250 mi de HC1 concentrado, adicionar agua e diluir 
ate 1 litro. 
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Chumbo 


Arsenito de sòdio, Na 2 HAsO^ . 7 H 2 0, 0,2M. Dissolver 62,4 g do 
sòlido era agua e diluir até 1 litro. 

Bario 

Cloreto de bario, BaCl 2 . 2 H 2 O, 0,2M. Dissolver 49 g do sòli- 
do em agua e diluir até 1 litro. 

Nitrato de bario, BafNOj^, 0,2M. Dissolver 52,2 g do sòli- 
do em agua quente e diluir até 1 litro. 

Bismuto 

Nitrato de bismuto, Bi ( NO 3 >3 . 5B> 0, 0,2M. Dissolver 100 g do 
sòlido em acido nitrico 3M e diluir para 1 litro com o HNO^ 
3M . 

Cadmio 

Nitrato de cadmio, Cd(NOj ^ . 4 H 2 O, 0,2M. Dissolver 61,7 g do 
sòlido em agua e diluir 1 litro. 

Calcio 

Nitrato de calcio, Ca ( NO 3 ) 2 . 4 H 2 O, 0,2M. Dissolver 47,23 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 
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Nitrato de chumbo, PbCNOg^, 0,2M. Dissolver 66,2 g do sò- 
lido em agua e diluir para 1 litro. 

Acetato de chumbo, PbCCHjCOO^ . 3 H 2 O, 1M. Dissolver 379,3 g 

do sòlida em agua e diluir para 1 litro. 

Cobalto 

Nitrato de cobalto. Co (NO 3 ) 2 • 6 ^ 2 0 , 0,2M. Dissolver 58,2 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 

Cobre 

Nitrato de cobre, Cu ( NO 3 )2 - 3 H 2 0 , 0,2M. Dissolver 48,3 g do 
sòlido em agua e diluir para 1 litro. 

Cromio 

Nitrato de crómio, Cr ( NO 3 )g . 9 H 2 0, 0,2M. Dissolver 80,0 g do 
sòlido em agua e diluir para 1 litro. 

Estròncio 

Nitrato de estroncio, Sr(N 03 ) 2 , 0,2M. Dissolver 42,3 g do 

sòlido em agua e diluir para 1 litro. 
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Estanho 


Cloreto estanoso, SnCl 2 - 2 H 20 , 0,2M. Dissolver 45,2 g ciò sò- 
lido em 165 mi de HC1 concentrado e diluir para 1 litro. 

Cloreto estànico, SnCl 4 . 5 H 20 , 0,2M. Dissolver 70,1 g do so- 
lido em 125 mi de HC1 concentrado e diluir para 1 litro. 

Ferro 

Nitrato ferrico, Fe ( NOj) 3 . 9 H 2 O, 0,2M. Dissolver 86,6 g do 
sòlido e 100 mi de agua contendo 2 mi de HNO 3 concentrado e 
diluir para 1 litro. 

Cloreto fèrrico, FeCl 3 .6H 2 0, 0,2M. Dissolver 54,1 g do sò- 
lido em 100 mi de agua contendo 10 mi de HC1 concentrado e 
diluir para 1 litro. 

Cloreto ferroso, FeCl 2 -4H 2 0, 0,2M. Dissolver 39,8 g do sò- 
lido em 100 mi de agua contendo 2 mi de HC1 concentrado e 
diluir para 1 litro. 

Sulfato ferroso, FeS 02 - 7 H 20 , 0,2M. Dissolver 55,6 g do sò- 
lido em 100 mi de agua contendo 1 mi de H 2 S 0 4 concentrado e 
diluir para 1 litro. 

Sulfato ferrico amoniacal, FeNH^(S 04 ) 2 .12H 2 0, 0,2M. Dissol- 
ver 96,4 g do sòlido em 100 mi de agua contendo 1,5 mi de 
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H 2 SO 4 concentrado e diluir para 1 litro. 

Sulfato ferroso amoniacal, Fe (NH 4 ^ ( SO 4 ) 2 ■ 6H 2 0, 0,2M. Dis- 
solver 78,4 g do sòlido em 1,5 mi de H 2 S 04 concentrado e di- 
luir para 1 litro. 


Nitrato de magnesio, Mg (N0 3 ) 2 . 6 H 2 0, 0,2M. Dissolver 51,3 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 


Manoanes 


Nitrato de manganis, Mn(N0 3 ) 2 . 4 H 2 0, 0,2M. Dissolver 50,2 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 


Mercurio 


Nitrato mercuroso, Hg 2 (N0^ ) 2 * 2H 2 0, 0,2M. Dissolver 112,3 g 
do sòlido em 100 mi de agua contendo 38 mi de HNO^ concen- 
trado e diluir para 1 litro. 


Nitrato mercurico, Hg(NOj ) 2 . 2 H 2 O, 0,2M. Dissolver 68,5 g do 
sòlido em 100 mi de agua contendo 12,5 mi de HNO 3 concentra- 
do e diluir para 1 litro. 
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Brometo de sodio, NaBr, 0,2M. Dissolver 20,6 g do sòlido em 
agua e diluir para 1 litro. 

Fluoreto de sòdio, NaF, 0,2M. Dissolver 8,4 g do sòlido em 
agua e diluir para 1 litro. 

Iodeto de sòdio, NaI, 0,2M. Dissolver 30 g do sòlido em 
agua e diluir para 1 litro. 

Sulfeto de sòdio, Na 2 S. 9 H 20 , 0,2M. Dissolver 40 g do sòlido 
em agua e diluir para 1 litro. 

Nitrato de sòdio, NaNO^, 0,2M. Dissolver 17 g do sòlido em 
agua e diluir para 1 litro. 

Nitrito de sòdio, NaNOj , 0,2M. Dissolver 13,8 g do sòlido 
em agua e diluir para 1 litro. 

Nitroprussiato de Sòdio, Na 2 [Fe (CNÌ ^NO] . Solugào saturada. 

Sulfato de sòdio, Na 2 S 0 ^, 0,2M. Dissolver 26,4 g do sòlido 
em agua e diluir para 1 litro. 

Oxalato de sòdio, Na 2 C 20 ^, 0,2M. Dissolver 26,8 g do sòlido 
em agua e diluir para 1 litro. 

Fosfato monoacido de sòdio, Na 2 HPC> 4 , 0,2M. Dissolver 28,4 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 
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Zinco 

Nitrato de zinco, Zn (NO 3 > 2 . 6 H 2 0, 0,2M. Dissolver 59,5 g do 
sòlido em agua e diluir para 1 litro. 



Cobaltinitrito de sòdio, Na-jCotNC^ )g , 0,2M. Dissolver 81 g 
do sòlido em agua e diluir para 1 litro. 


Acetato de zinco e uranila. Adicionar 10 g de acetato de 
uranila, UO 2 ( CHj COO • 2^ O, à 5 mi de acido acetico 5M e 
aquecer até quase a ebuligào durante 5 minutos para dissol- 
ver. Em seguida, diluir à 50 mi com agua destilada, e se 
necessario aquecer até dissolver completamente qualquer sò- 
lido que se forme. Em outro béquer, adicione 30 g de aceta- 
to de zinco, ZnCCH^COO^ . 2^0, à 5 mi de acido acetico 5M e 
novamente aquega por 5 minutos para dissolver. Diluir com 
agua até 50 mi , e se necessario aquecer até dissolugào com- 
pleta. Estas duas solugòes sào entào misturadas dando urna 
soluqào limpida. Deixar repousar por 2 a 3 dias e depois 
filtrar . 


Dimetilglioxima , (CH 3 > 2 C 2 (NOH )2 . Dissolver 10 g do sòlido 
em 1 litro de etanol 95% . 


Agua oxigenada, H 2 O 2 , 3%. 
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A. 3. POTENCIAIS PADR&O DE ELETRODO 
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+ 

e” 

3 Ce 3+ (solugào nitrica-lM) 

1,61 

BrO” 

+ 

6 H + 

+ 5 e - Z l/2Br 2 + 3H 2 0 

1,52 

MnC^ 

+ 

8 H + 

+ 5 e“ 3 : Mr? + + 4H 2 0 

1,51 

Mn 3 + 

+ 

é“ 

Z Mn 2 + 

1, 51 

HC 10 

+ 

H + 

+ 2 «T Z C1 ~ + H 2 ° 

1,49 

ci<y 

+ 

6 H + 

+ 5e - Z 1 / 2 CJ 2 + 3H 2 0 

1,47 

Pb0 2 

+ 

4H + 

+ 2e - ? Pb 2+ + 2H 2 0 

1,455 

HIO 

+ 

H+ + 

e - Z 1/21 2 + H 2 0 

1,45 

C1 °3 

+ 

6 H + 

+ 6e Z Cl - + 3H 2 0 

1,45 

Ce 4 + 

+ 

e“ 

Z Ce 3+ (solugào sulfurica-lM) 

1,44 

BrÒ" 


+ 6 H + 

+ Be’ £ Br" + 3 H 2 O 

1,44 

ci 2 

+ 

2 é" 

z 2 cr 

1,3595 

Cr 2°7 

- 

+ 14H + + 6 <T t 2Cr 3+ + 7H z O 

1,33 

o 

+ 

+ 

€ 

Z Ce^ + (solugào cloridrica- 1M) 

1,28 

Mn0 2 

+ 

4H + 

+ 2e Z Hn 2+ + 2H 2 Q 

1,23 

°2 + 


4H + + 

4é" Z 2H 2 0 

1,23 
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POTENCXAIS PADRÀO DE ELETRODO (Coni.) 



Semi-Reagiao 



E (VOLTS) 

I0 3 + 6 H + + 

5e“ Z 1/2I 2 

+ 3H2 0 

1,195 

CIO” + 2H + 4 

4 

- 2 e” Z CIO- 

+ h 2 0 

1, 19 

Br 2 (liq.) + 2e~ Z 2Br~ 


1, 065 

HNO^ + H + + 

S~ Z NO + 

H 20 

1,00 

HIO + H + + 

2e“ Z r + 

h 2 o 

0,99 

NC^ + 4H + + 

3 a - Z NO + 

2 H 2 0 

0,96 

N0“ + 3H + + 

2 e - Z HN 0 2 

+ H 2 0 

0,94 

2 Hg — + 2 e" 

z Hg 2 + 


0,920 

cicr + h 2 o + 

2 e“ Z Cl” 

+ 20H" 

0, 89 

NC§ + 10 H + + 

8 e” Z NH 4 

+ 3H 2 0 

0,87 

cu 2+ + r + 

e” Z Cui 


0,86 

Hg 2 + + 2 er Z 



0,854 

NC§ + 2H + + 

e” Z NO> + 

H 2 ° 

0,80 

+ — 

Ag + e -+ 

Ag° 


0,7991 

Ho^ + + 2e 

Z 2Hg° 


0,789 

Fe 3+ + sT J 

Fe? + 


0,771 

BrO + H 2 0 

2 e” z Br” 

+ 20 H- 

0,76 

0 2 + 2H+ + 

2 e” Z H 2 0 


0,682 

BrC^" + 3H 2 0 

+ 6 e" Z Br - 

+ 60H” 

0,61 

MnOj - + 2H 2 0 

+ 3é“ £ Mn0 2 

+ 40H” 

0,60 

MnO" + eT * 

4 

MnO 2- 

4 


0, 564 

15 * 2 e ; 

31” 


0,5355 

h + 2e ~ '* 

21 ” 


0, 535 

Cu + + é~ ~£ 

Cu° 


0, 521 

io - + h 2 o + 

2 é" 3 r + 

20H” 

0,49 
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POTENCIAIS PADRS.0 DE ELETRODO (Cont.) 

Semi-ReagSo E (VOLTS) 


Fe(CN)?" 

D 

+ é“ 

t Fe(CN) 4- 

0, 36 

Cu 2+ + 

2e t 

CuP 


0, 337 

IO" + 

3H 2° + 

6e - J 

I- + 60H - 

0, 26 

AgCl + 

e~ ; 

Ag° + 

Cl" 

0, 2222 

so 4 2 - + 

4H + + 

2e“ Z 

H 2 SOj + h 2 o 

0, 20 

Cu 2+ + 

e - Z 

Cu + 


0, 153 

Sn 4 + + 

2é~ Z 

Sn 2 + 


0,15 

S + 2H 

+ + 2e~ 

H 2 

,s 

0, 14 

s 4°6 _ + 

2 e - Z 

2S 2 ^- 


0, 08 

AgBr + 

<2* z 

AcP + 

Br~ 

0,07 

2H + + 

2e~ Z 

H 2 


0,000 

2H 2 SOj 

+ H + + 

2é“ Z 

HS 2 0 4 + 2H 2 0 

-0,08 

Pb 2 + + 

2«T t 

Pb° 


-0, 126 

Sn 2+ + 

2e" t 

Sn° 


-0, 136 


Agl + e z AgO + I 0,15 

Cui + e~ ■* ClP + J~ -0,19 


Ni 2 ''- + 


2«r Z 

Ni 0 


-0, 250 

V 3+ + 

e 

Z V' 

2* 


-0,26 

PbCl 2 

+ 

2e" Z 

PìP 

+ 2 cr 

-0, 268 

Co 2 + 

+ 

2e" ; 

Co 3 


-0,277 

PbBr 2 

+ 

2e" Z 

Pb° 

+ 2 Br — 

-0, 280 

PbS0 4 

+ 

2e- Z 

Pb° 

+ 

C/> 

o 

^ N) 

-0, 36 

Pbl 

+ 

2e~ Z 

Pb° 

+ 21- 

-0, 37 

Cd 2 + 

+ 

2e" £ 

Cd° 


-0, 403 

Cr 3 + 

+ 

e - Z 

Cr 2 + 


-0, 41 
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POTENCIAIS PADRSO DE ELETRODO (Cont.) 


Semi-reagào E (VOLTS) 


Fe 2 + 

+ 

2S~ Z FeP 

-0,440 

2C(3, (gas) 

+ 2H+ + 2«T Z H 2 C 2 O 4 (aq - ) 

-0,49 

S + 

2 e” 

t s 2 - 

-0, 51 

U 4 + 

+ e 

r ; u 3+ 

- 0 , 61 

HgS 

+ 2 e - Z Hg° + S 2_ 

-0,70 

Ag 2 S 

+ 

2 e” J 2 A^> + S 2 - 

-0,71 

Cr 3+ 

+ 

3e“ ^ Cr 5 

-0, 74 

Zrt 2 

+ 

2e — Z Zrp 

-0,763 

2 S 0 3 

+ 

2H 2 0 + 2e~ j S 2 0 4 + 40H - 

- 1, 12 

Mn 2+ 

+ 

2 e“ z Mn ° 

-1,18 

Zn° 2 - 

’ + 

2H 2 0 + 2 e - Z Zn ° + 40If " 

- 1,22 

Al 3 + 

+ 

3er ì Al 0 

- 1, 66 

H 2 + 

2 é 

Z 2H + 

-2,25 

ai(oh) 4 

+ 3e“ t Al 0 + 40H“ 

-2,35 

Mg 2 + 

+ 

2e~ Z m 9° 

-2,37 

Na + 

+ e' 

Z N a 0 

-2,714 

Ca 2 + 

+ 

2e - J Ca° 

-2,87 

Sr 2 + 

+ 

2 e“ Z Sr° 

-2, 89 

Ba 2 + 

+ 

2e“ Z Ba° 

-2,90 

K + + 

e~ 

? K° 

-2, 925 

Li + 

+ é 

- ? Li 0 

-3,045 
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A. 4. PESOS 

ATÒMICOS 

BASEADOS NO ISÒTOPO 

C = 12 ,a > 

Elemento 

Simbolo 

Numero Atòmico 

Peso Atomi no 

Actinio 

Ac 

89 

(227) 

Aluminio 

Al 

13 

26, 9815 

Americio 

Am 

95 

(243) 

Antimonio 

Sb 

51 

121,75 

Argònio 

Ar 

18 

39,948 

Arsenio 

As 

33 

74, 9216 

Astatinio 

At 

85 

(210) 

Bario 

Ba 

56 

137, 34 

Beri lio 

Be 

4 

9,0122 

Berquélio 

Bk 

97 

(247) 

Bismuto 

Bi 

83 

208, 980 

Boro 

B 

5 

10,811 

Bromo 

Br 

35 

79, 909 

Cadmio 

Cd 

48 

112,40 

Cale io 

Ca 

20 

40, 08 

Califórnio 

Cf 

98 

(251) 

Carbono 

C 

6 

12, 01115 

Cerio 

Ce 

58 

140, 12 

Cesio 

Cs 

55 

132,905 

Chumbo 

Pb 

82 

207, 19 

Cloro 

CI 

17 

35,453 

Cobalto 

Co 

27 

58, 9332 

Cobr e 

Cu 

29 

63, 54 

Criptònio 

Kr 

36 

83, 80 

Cròmio 

Cr 

24 

51, 996 

Curio 

Cm 

96 

(247) 

Disprósio 

Dy 

66 

162, 50 

Einstéinio 

Es 

99 

(254) 

Enxo f re 

S 

16 

32,064 

Érbio 

Er 

68 

167, 26 

Escàndio 

Se 

21 

44, 956 

Estanho 

Sn 

50 

118,69 

Estròncio 

Sr 

38 

87, 62 

Europio 

Eu 

63 

151, 96 

Férmio 

Fin 

100 

(257) 

Ferro 

Fe 

26 

55,847 

Fluor 

F 

9 

18,9984 

Fosforo 

P 

15 

30,9738 

Fràncio 

Fr 

87 

(223) 

Gadolinio 

Gd 

64 

157,25 

Gallo 

Ga 

31 

69, 72 

Germanio 

Ge 

32 

72, 59 

Haf nio 

Hf 

72 

178,49 

Helio 

He 

2 

4, 0026 

Hidrogènio 

H 

1 

1, 00797 

Holmio 

Ho 

67 

164, 930 

indio 

In 

49 

114,82 

lodo 

I 

53 

126,9044 

Iridio 

Ir 

77 

192,2 

Itérbio 

Yb 

70 

173,04 

i trio 

Y 

39 

88, 905 

Lantànio 

La 

57 

138,91 

Lauréncio 

Lr 

103 

(256) 

Litio 

Li 

3 

6,9417 


PESOS ATÒMICOS 

BASEADOS 

NO ISÒTOPO C = 12 ( a > 

( Cont . ) 

Elemento 

Simbolo 

Numero Atòmico 

Peso A tour 

Lutécio 

Lu 

71 

174,97 

Magnesio 

Mg 

12 

24, 312 

Manganès 

Mn 

25 

54,9380 

Mendelévio 

Md 

101 

(258) 

Mercurio 

Hg 

80 

200, 59 

Molibdénio 

Mo 

42 

95,94 

Neodimio 

Nd 

60 

144,24 

Neonio 

Ne 

10 

20, 183 

Netunio 

Np 

93 

(237) 

Niobio 

Nb 

41 

92, 906 

Niquel 

Ni 

28 

58,71 

Nitrogènio 

N 

7 

14,0067 

Nobélio 

No 

102 

(255) 

Osmio 

Os 

76 

190, 2 

Ouro 

Au 

79 

196,967 

Oxigénio 

0 

8 

15,9994 

Paladio 

Pd 

46 

106,4 

Platina 

Pt 

78 

195,09 

Plutònio 

Pu 

94 

(244) 

Polònio 

Po 

84 

(209) 

Potàssio 

K 

19 

39, 102 

Praseodimio 

Pr 

59 

140,907 

Prata 

Ag 

47 

107,870 

Promécio 

Pm 

61 

(145) 

Protactinìo 

Pa 

91 

(231) 

Radio 

Ra 

88 

(266) 

Radònio 

Rn 

86 

(222) 

Renio 

Re 

75 

186, 2 

Rodio 

Rh 

45 

102,905 

Rubidio 

Rb 

37 

85,47 

Rutenio 

Ru 

44 

101,07 

Samàrio 

Sm 

62 

150,35 

Selènio 

Se 

34 

78,96 

Silicio 

Si 

14 

28,086 

Sodio 

Na 

11 

22,9898 

Tal io 

TI 

81 

204,37 

Tantalo 

Ta 

73 

180,948 

Tecnésio 

Tc 

43 

(97) 

Telurio 

Te 

52 

127,60 

Terbio 

Tb 

65 

158,924 

Titànio 

Ti 

22 

47,90 

Torio 

Th 

90 

232,038 

Tulio 

Tm 

69 

167, 934 

Tungsténio 

W 

74 

183,85 

Urànio 

U 

92 

238,03 

Vanàdio 

V 

23 

50,942 

Xenònio 

Xe 

54 

131, 30 

Zinco 

Zn 

30 

65,37 

Zircònio 

Zr 

40 

91,22 


(a) Os valores entre parènteses indicam os pesos atòmicos 
dos isótopos mais estàveìs. 
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A. 5. PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS 


PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


AgBr 

187,78 

AgCNS 

165, 95 

AgCl 

143,32 

Ag 2 Cr 0 4 

331,74 

Agl 

234, 77 

AgNOj 

169, 88 

Ag 3 P0 4 

418, 58 

Ag 2 S 

247,80 

Al(CgHgON ) 3 (quinolinato) 

459,45 

Al 2 O 3 

101,96 

ai(oh ) 3 

78,00 

ALj (S 0 4 ) 3 

342, 15 

As 2 0 3 

197,84 

As 2 O s 

229, 84 

As 2 S 3 

246, 03 

BaCOj 

197,35 

BaC^ 

208, 24 

Ba(C10 4 ) 2 

336,24 

BaCr0 4 

253, 34 

BaF 2 

175, 34 

BaO 

153,34 

Ba (OH ) 2 

171,36 

Ba 3 (P0 4 ) 2 

601, 97 

Ba SO^ 

233,40 

2 ^ 3 

514, 16 

BF 3 

67,81 


B 2°3 

69, 62 

CaC0 3 

100, 09 

CaC 2 C >4 

128, 10 

OaF 2 

78, 08 

CaO 

56, 08 

Ca ( OH ) 2 

74, 10 

Ca ( N0 3 ) 2 

164, 10 

Ca 3 ( PO ^ ) 2 

310, 19 

CaS0 4 

136, 14 

( c 2 h 5 ) 3 N 

101, 19 

Ce(I0 3 ) 3 

489,91 

Ce 0 2 

172, 12 

Ce { SO 4 ) 2 

332, 25 

(NH 4 ) 2 Ce(N 0 3 ) 6 

548, 22 

(NH 4 ) 2 Ce(S0 4 ) 3 2H 2 0 

500, 41 

CO 

28,01 

co 2 

44, 01 

CO(NH 2 ) 2 (uréia) 

60,05 

Cr ° 3 

99, 99 

C ^2 

151, 99 

Cr ( OH ) 3 

103, 01 

Cu ( N0 3 ) 2 

187, 54 

CuO 

79, 54 

O 

c 

X? 

O 

143, 08 

CuS0 4 . 5H z O 

249, 68 

CuS 

95, 60 
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PESOS MOLECULARES DE 


Cu 2 S 

EDTA, dissódico, 2H 2 0 

FeC0 3 

FeO 

Fe 2 0 3 

Fe 3°4 
Fe ( OH ) 2 
Fe ( OH ) 3 
FeS 

FeSO 4 . 7H ^0 

FeSO 4 . (NH 4 ) 2 S0 4 .6H 2 0 

Fe 2 ( SO4 ) 3 

Fe 2 ( S0 4 ) 3 . ( NH 4 ) 2S0 4 . 24H 2 

h 3 b0 3 

HBr 

HCHO^ (acido fòrmico) 
h< -"2 h 3®2 acetico) 

H 3 C 2 O 4 . 2H 2 0 (acido oxali 
H2 C 4 H 4 Og ( acido tartarico 
H 2 Cg H 4 0 4 (acido ftalico) 
HC1 

hcio 4 

HF 

HNO 2 
HNO3 

h 2 (^ 


ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


0 


co ) 


) 


159.14 
372, 24 

115. 86 
71,85 

159,69 

231,54 

89,87 

106.87 

87.91 
278,02 

392. 14 
399,89 
964, 38 

61,83 

80.92 
46,03 
60,05 

126,07 
150, 09 

166. 14 
36,46 

100,46 

20,01 

47.01 

63.02 

34. 02 


PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


H 3 P°4 

97,99 

H 2 S 

34,08 

h 2 so 3 

82,08 

H 2 S0 4 

98,08 

HgS 

232,65 

Hg 2 Cl 2 

472,08 

KBr 

119,01 

KBr0 3 

167,01 

KCN 

65,12 

KCNS 

97, 18 

K 2 C0 3 

138,22 

KC1 

74,56 

KCIO3 

122,55 

kcio 4 

138, 55 

K 2 Cr ° 4 

194, 20 

K 2 Cr 2°7 

294,20 

K 3 Fe ( CN) g 

329, 26 

K 4 Fe(CN)g 

368,36 

KHCO 3 

100, 12 

khc 2 o 4 

128, 13 

KHCgH 4 0 4 (biftalato) 

204,23 

kh 2 po 4 

136,09 

k 2 hpo 4 

174, 19 

KI 

166,00 

KIO3 

214,00 

kio 4 

230,00 
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313 


PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


KMnO 4 

158, 04 

kno 2 

85,11 

KNO 3 

101, 11 

KOH 

56,11 

K 3 P °4 

212,01 

k 2 so 4 

174,26 

K 2 S 2°4 

270, 32 

lì 2 so 4 

109,94 

MgCO 3 

84, 32 

MgC 2 °4 

112, 33 

Mg ( C gHgON ) 2 ( quinolinato ) 

312,62 

MgCl 2 

95, 22 

Mg ( C10 4 ) 2 

223, 22 

MgNH 4 P0 4 

137, 33 

MgO 

40,31 

Mg ( OH ) 2 

58, 33 

m 92 p 2°7 

222, 56 

MgS0 4 

120, 37 

Mn0 2 

86,94 

Mn 3 ° 4 

228, 81 

Mn ( OH ) 2 

88, 96 

MnS 

87,00 

Mo0 3 

143, 94 

Mo 2°3 

239,88 

Na 2 B 4 U 7 . ( bórax ) 

381, 38 

NaBr 

102,90 


NaC 2 H 3 0 2 (acetato) 

82,03 

NaCH 

49,01 

NaCNS 

81,07 

Na 2 C0 3 

105,99 

Na 2 C 4 

134,00 

NaCl 

58,44 

NaClO 

74,44 

NaClO 2 

90,44 

NaHCO 3 

84,01 

NaH ..PO . 

2 4 

119,99 

Na 2 HP0 4 

141,98 

NaI 

149,89 

NaN0 2 

69,00 

NaNO 3 

85,00 

Na 2 0 2 

77,98 

NaOH 

40,00 

Na 3 P0 4 

163,95 

Na 2 S 

78,04 

Na 2 S0 3 

126,04 

Na 2 S °4 

142,04 

Na 2 S 2 0 3 . 5H 2 0 

248, 18 

NH 3 

17,03 

(nh 4 ) 2 co 3 

96,09 

(nh 4 ) 2 c 2 o 4 

124, 10 

nh 4 ci 

5 3,49 

NH 2 OH 

33,03 


315 


PESOS MOLECULARES DE 


ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


NH 4 OH 

35,05 

(NH 4 ) 3 P(Mo 3 O 10 ) 4 

1.876, 36 

(NH 4 ) 2 so 4 

132, 13 

NiCl 2 

129,62 

P 2°5 

141,95 

PbCO 3 

267,20 

PbCr0 4 

323, 19 

Pbl 2 

461,00 

PbO 

223, 19 

Pb0 2 

239, 19 

Pb 3 0 4 

685, 57 

Pb ( OH ) 2 

241,21 

PbS 

239,25 

PbS0 4 

303, 25 

Pd0 2 

138,40 

Pd(N0 3 ) 2 

230,40 

Sb 2°3 

291, 50 

Sb 2° 4 

307, 50 

St>2 Oc; 

323,50 

sb 2 S 3 

339,69 

SÌF 

104,08 

Si0 2 

60,09 

SnCl 2 

189,60 

Sn0 2 

150,69 

SnS 

150,75 

so 2 

64, 06 


SO 

80,06 

3 


SrCOj 

147,63 

SrC 2 0 4 

175, 64 

Sr 3 (P0 4 ) 2 

452,81 

SrS0 4 

183, 68 

TiOj 

79,90 

U 3 Ck 

842,09 

V 2 S5 

181, 88 

Zn 2 p 2°7 

304, 69 

ZnS 

97,43 

ZnS0 4 

161,43 
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